Аналитическая химия для будущих провизоров. Ч. 2 by Жерносек, А. К. & Талуть, И. Е.
Министерство здравоохранения Республики Беларусь 
Витебский государственный медицинский университет




Под редакцией проф ессора А.И. Ж ебент яева
часть 2
Витебск
2 0 0 3




кандидат фармацевтических наук, доцент Р.А. Родионова 
(зав. кафедрой фармацевтической химии с курсом ПКС ВГМУ); 
кандидат химических наук, доцент С. В. Латовская 
(доцент кафедры органической химии ВГМУ)
Жерносек А.К., Талуть И.Е.
Ж  59 Аналитическая химия для будущ и х провизоров. Часть 2.
У чебное пособие /  А .К . Ж ерносек, И.Е. Талуть; П од ред. А .И . Ж ебен- 
тяева. -  Витебск, ВГМ У, 200 3 . -  325 с.
ISB N  985-466-015-Х
Вторая часть учебного пособия включает в себя вопросы, задачи, тесты и ла­
бораторные работы.
Учебное пособие предназначено для студентов высших учебных заведений, 
обучающихся по специальности «фармация».
УДК 543 
ББК24.4
О Жерносек А.К., Талуть И.Е., 2003 
О Витебский государственный 
медицинский университет, 2003
М 1 0 / 0ISBN 9*5-466-015-Х
ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОЙ ЧАСТИ
Сказать всё можно, 
а ты поди - демонстрируй.
Д.И . Менделеев
Во вторую часть учебного пособия включены вопросы, задачи, 
тесты и лабораторные работы. Как и первая часть, вторая часть учеб­
ного пособия состоит из трёх разделов: «общие вопросы аналитиче­
ской химии и качественный анализ», «химические методы анализа» и 
«инструментальные методы анализа». Описание каждого занятия на­
чинается с подробного перечисления целей изучения вынесенной на 
него темы. Для подготовки студента к занятию приведены вопросы 
для самоподготовки и вопросы для размышления. Первые представ­
ляют собой краткий план изучаемой темы, вторые затрагивают её бо­
лее глубоко и могут потребовать обращения к дополнительной лите­
ратуре. Практически все занятия включают расчётные задачи. Содер­
жание задач максимально приближено к будущей практической дея­
тельности студентов фармацевтического факультета. В эксперимен­
тальной части занятий приведены методики выполнения лаборатор­
ных работ с кратким описанием сущности происходящих процессов. 
Поскольку настоящее учебное пособие не является практикумом в 
традиционном смысле этого слова, то оно включает в себя лишь ми­
нимальное количество лабораторных работ, которые реально могут 
быть выполнены студентом в течение времени, отводимого для изу­
чения аналитической химии учебным планом.
Авторы благодарны сотрудникам кафедры токсикологической и 
аналитической химии ВГМУ, в особенности доценту Н.А. Алексееву 
и ассистенту А.М. Дробышевскому, за предоставленные эксперимен­
тальные данные, которые были использованы при составлении ряда 
расчётных задач, а также за создание в коллективе особой атмосферы, 
располагающей к творчеству.
Авторы выражают глубокую благодарность рецензентам -  до­




Общие правила работы в аналитической лаборато­
рии
Горячая колба выглядит 





При работе в лаборатории необходимо соблюдать определённые 
правила, обеспечивающие безопасное проведение аналитических 
операций и успешное выполнение анализа.
Перед началом выполнения лабораторной работы студент дол­
жен изучить теоретический материал занятия, оформить лаборатор­
ный журнал, ознакомиться с правилами работы на приборах, пройти 
инструктаж по технике безопасности, подготовить всю необходимую 
посуду и реактивы.
Работа в студенческой лаборатории разрешается только в часы, 
отведенные по расписанию, под наблюдением преподавателя или ла­
боранта. В лаборатории разрешается работать только в спецодежде 
(халатах, шапочках).
В процессе выполнения лабораторной работы на рабочем месте 
должен поддерживаться порядок. Случайно разлитый или рассыпан­
ный на рабочий стол реактив следует немедленно убрать, а стол -  вы­
мыть.
После окончания работы использованная химическая посуда 
должна быть вымыта, реактивы убраны на место, где они хранятся, 
или сданы лаборанту, приборы выключены.
В химической лаборатории запрещается принимать пищу. Кате­
горически запрещается пробовать химические реактивы на вкус. За­
пах веществ определяют, направляя ладонью ток воздуха от ёмкости с 
реактивом к себе.
В ходе лабораторного занятия должна бьггь включена вытяжная 
система. Выполнять реакции, сопровождающиеся выделением ядови­
тых газов, работать с сильнодействующими летучими, огнеопасными 
и взрывоопасными соединениями разрешается только в вытяжном 
шкафу.
Нельзя оставлять реактивы в посуде без соответствующих над­
писей. Слив отработанных растворов реактивов проводят в канализа­
цию с последующим обильным промыванием водой. Вещества, не
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подлежащие сливу в канализацию (органические растворители, соли 
ртути, серебра), сливают по указанию лаборанта в специальные банки 
для слива, которые находятся в вытяжном шкафу. Посуда, в которой 
находились концентрированные растворы кислот и щелочей, должна 
быть предварительно нейтрализована и затем вымыта.
Нагревание веществ проводят в открытой тонкостенной хими­
ческой посуде (пробирки, конические колбы, химические стаканы, 
выпарительные чашки) на песчаной бане либо на электроплитке с за­
крытой спиралью. Нагревание следует проводить постепенно, на­
правляя отверстие сосуда в сторону от работающего. Оставлять рабо­
чее место без присмотра при выполнении операций, связанных с на­
греванием, категорически запрещается. Брать нагретые предметы 
следует с помощью полотенца или специальных приспособлений 
(пробиркодержателей, щипцов).
При отмеривании пипеткой набирать растворы следует с помо­
щью груши, а не ртом.
При разбавлении концентрированных растворов кислот и щело­
чей их следует приливать тонкой струёй к холодной воде при пере­
мешивании. Нельзя приливать концентрированные растворы кислот к 
концентрированным растворам щелочей. При нейтрализации раство­
ры следует разбавить.
При попадании на кожу или слизистые оболочки концентриро­
ванных растворов кислот или щелочей поражённый участок следует 
тщательно промыть проточной водой и обработать, соответственно, 
раствором гидрокарбоната натрия или борной кислоты.
Общие правила ведения лабораторного журнала
Одним из условий успешного выполнения аналитического экс­
перимента является точное и тщательное фиксирование всех этапов 
его проведения в лабораторном журнале. При ведении лабораторного 
журнала студент должен придерживаться следующих правил.
•  Для лабораторного журнала следует взять общую тетрадь. 
Страницы в тетради должны быть пронумерованы. Оформление ти­
тульной страницы может выглядеть следующим образом:
ЛАБОРАТОРНЫЙ ЖУРНАЛ 
по аналитической химии
студента I группы 2 курса 
фарлюцевпшческого факультета В ГМ У 
Скабичевского Петра Петровича
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•  Все записи (результаты измерений, расч&гы) следует произво­
дить только в лабораторном журнале. Категорически запрещается де­
лать записи на листочках бумаги. Для ведения лабораторного журнала 
рекомендуется использовать шариковую ручку. В случае ошибочной 
записи её следует аккуратно зачеркнуть (стирать или замазывать не 
допускается!) и указать исправленное над зачёркнутым или рядом с 
ним. Запрещается вырывать из лабораторного журнала листы!
•  В лабораторном журнале обязательно указывают дату выполне­
ния лабораторной работы, её название и цель, методику выполнения 
экспериментов, приводят уравнения протекающих реакций, принци­
пиальные схемы используемых приборов. Полученные эксперимен­
тальные данные рекомендуется представлять в виде таблиц. В журна­
ле обязательно следует приводить все расчёты. В конце каждого этапа 
экспериментальной работы приводят краткий вывод (например, при­
водят полученный результат анализа с указанием его доверительного 
интервала и т.п.).
•  В конце каждого лабораторного занятия лабораторный журнал 
предоставляется преподавателю для проверки.
Пример оформления лабораторного журнала при изучении ре­
акций обнаружения.
03.09.03
Тема: Реакции обнаружения катионов I  - III аналитических
групп
Цель: Уметь проводить реакции обнаружения катионов 1-й, 2- 
й и 3-й аналитических групп
Исслед.
ион







К ^ Н С Л О »-»  к н о ц о ,^
пробирку охлаждают, енутретпие 
стенки пробирки потирают стеклян­
ной палочкой
Белый кристаллический 
осадок, растворим в 
сильных кислотах, ще­
лочах и горячей воде.
[Таблица располагается на развороте тетради
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Особенности выполнения расчётов в аналитической химии. 
Приближенные вычисления и значащие цифры
Недостатки математического 
образования с наибольшей 
отчётливостью проявляются 
в чрезмерной точности 
численных-резулъпштов.
К.Ф. Гаусс
В любых точных науках, в том числе и в аналитической химии, предпола­
гается использование численных величин, полученных экспериментальным пу­
тём. Некоторые из этих величин могут быть известны абсолютно точно (напри­
мер, число таблеток, взятых для анализа), другие же известны с  некоторой неоп­
ределенностью, либо, другими словами, измерены с определённой погрешностью. 
Такими численными величинами могут быть, например, объём раствора, масса 
навески и т.д. Для того чтобы показать, насколько велика неопределенность чис­
ленной величины можно воспользоваться понятием «значащие цифры». Знача­
щими называют все достоверные цифры, входящие в состав численный величины, 
а также первую следующую за ними недостоверную цифру. Например, в числе 
103,2, которое показывает, к примеру, объём раствора -  четыре значащие цифры. 
Первые три - 1 ,0  и 3 - достоверно известны, последняя (2) имеет некоторую неоп- 
ределённость. Обычно «по умолчанию» недостоверность последней значащей 
цифры принимается равной ± 1, поэтому указанную выше величину можно 
представить как 103,2±0,1.
При определении числа значащих цифр, входящих в состав численной ве­
личины используют следующие правила. Во-первых, положение запятой не влия­
ет на число значащих цифр. Например, числа 1,032; 10,32; 103,2 и 1032 имеют 
одинаковое число значащих цифр - четыре. Во-вторых, нули, входящие в состав 
числа могут быть как значимыми, так и незначимыми. Если нуль стоит в начале 
числа и определяет место десятичной запятой, то он незначим. Если нуль нахо­
дится между другими значащими цифрами, то он значим. Например, число 0,005 
имеет одну значащую цифру, а число 5,005 - четыре. Нули, стоящие в конце чис­
ла, могут быть как значимыми, так и незначимыми. Например, в числе 50,00 - че­
тыре значащих цифры. Нули, стоящие после запятой, значимы (иначе их просто 
не было бы смысла указывать). В числе 50 может быть одна значащая цифра, если 
нуль указывает лишь порядок величины, или две, если это число известно с неоп­
ределенностью 50±1. Для того, чтобы избежать проблем с определением числа 
значащих цифр, входящих в состав недостоверно известной величины, рекомен­
дуется все используемые численные величины записывать в виде числа, все циф­
ры которого значимы, умноженного на десять в некоторой степени. Например, 
0,005 как 51 0 '2; 0,050 как 5,0-10‘2 и т.д.
При вычислениях с использованием экспериментально полученных вели­
чин следует помнить, что в результате расчётов «точность» не должна искусст­
венно повышаться, так как она определяется тем, с какой погрешностью измере­
ны исходные величины, входящие в расчётную формулу. Существуют правила, 
которые в большинстве случаев позволяют избежать ошибок при расчётах.
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Сложение и вычитание
Перед проведением данных действий необходимо вначале все числа округ­
лить до одинакового числа десятичных знаков (но не обязательно до одинакового 
числа значащих цифр!), такого же как у числа с минимальным числом десятичных 
знаков. При округлении, если первая цифра следующая за округляемой меньше 5, 
то округляемая цифра остаётся неизменной, если больше 5, то округляемая цифра 
увеличивается на 1. Если цифра, следующая за округляемой, точно равна 5, то 
чётную округляемую цифру оставляют без изменений, а нечётную увеличивают 
на 1. Например, при округлении до двух десятичных знаков число 10,5443 следует 
округлить до 10,54, число 10,5498 - до 10,55, а число 10,545 - до 10,54.
Сумма должна содержать столько же десятичных знаков, сколько этих 
знаков содержится у  числа с наименьшим их количеством. Например, если масса 
одной навески равна 10,1 г, второй - 0,233 г и третьей - 1,03 г, то общая масса 
трёх навесок будет равна 11,4 г. Ответ 11,363 будет излишне «точным» и поэтому 
его использовать нельзя.
Возможна и другая последовательность действий: вначале проводят сложе­
ние (вычитание) неокруглённых чисел, а затем уже полученный ответ округляют 
до требуемого числа десятичных знаков.
При сложении или вычитании чисел, записанных в степенной форме, их 
вначале приводят к числу с наибольшим показателем степени, а затем поступают 
также, как и для обычных чисел. Например: 1,03-102 +  5,2-103 =  0.103-103 +  5,2-103 
= 5.3-103
Деление и умножение
Определение правильного числа значащих цифр, которое должно остаться 
в произведении или в частном • более сложная задача по сравнению с  определе­
нием числа значащих цифр в сумме или разности. Строгий подход предполагает 
сравнение относительных недостоверностей исходных величин и получаемых ре­
зультатов. В большинстве случаев, однако, можно ограничиться следующим пра­
вилом: результат деления или умножения должен иметь столько же значащих 
цифр (а не десятичных знаков!), сколько их содержится в наименее точно из­
вестном числе. Например, если измеренная длина некоторого прямоугольника 
равна 10,32 см, а ширина 2,2 см, то площадь этой фигуры следует считать равной 
23 см2, а не 22,704 см2.
Другие операции
При возведении в степень, равную п, относительная недостоверность ре­
зультата будет в п раз больше, чем недостоверность исходной величины. При из­
влечении квадратного корня (п =  1/2 ) относительная недостоверность уменьшает­
ся в два раза, кубического (п =  1/3) - в три раза, поэтому можно, например, счи­
тать, что Д о  = 2,00 и т.д.
При взятии десятичного логарифма недостоверность результата составляет 
примерно 0,43 от относительной недостоверности исходного числа, поэтому при 
логарифмировании число значащих цифр обычно увеличивают. При потенциро­
вании число значащих цифр, наоборот, уменьшают. Например:












ВВЕДЕНИЕ В ПРАКТИКУМ. 
РЕАКЦИИ ОБНАРУЖЕНИЯ КАТИОНОВ 
I • HI АНАЛИТИЧЕСКИХ ГРУПП
Цель занятия
1. Знать правила работы в химической лаборатории, приёмы выполнения 
аналитических реакций.
2. Уметь проводить реакции обнаружения катионов I -  III аналитических
1. Правила работы и техники безопасности при работе в хими­
ческой лаборатории
2. Правила подготовки к лабораторному занятию.
3. Реакции обнаружения катионов I - III аналитических групп.
РЕАКЦИИ ОБНАРУЖЕНИЯ КАТИОНОВ I-III АНАЛИ­
ТИЧЕСКИХ ГРУПП
В описании лабораторных работ данного и ряда последующих 
занятий приведены уравнения реакций, используемых для обнаруже­
ния катионов и анионов, и описаны наиболее важные свойства обра­
зующихся продуктов. Для отдельных реакций указана методика про­
ведения. Если методика не имеет особенностей (нагревание, опреде­
лённое значение pH, порядок смешивания реагентов), то реакцию 
проводят следующим образом: в пробирку помещают несколько ка­
пель раствора с концентрацией требуемого иона 0,5 моль/л (с учётом 
фактора эквивалентности f  = 1/z, где z -  заряд иона) и прибавляют не­






Общие вопросы аналитической химии. Качественный анализ
Катионы I аналитической группы
Реакции ионов Li*
1. Карбонаты щелочных металлов
2Li* + С 032' -> Li2C 0 34
белый
Осадок растворяется в минеральных и уксусной кислотах
2. Гидрофосфаты натрия или калия
3Li+ + НРО42' + ОН -► У 3Р 041 + Н20
белый
Осадок растворим в кислотах.
При проведении реакции перед добавлением реагента к нескольким каплям 
0,5 М LiCl добавляют несколько капель 2 М NH3 и этанола.
3. Фториды аммония или калия
Li+ + F  -> LiFi
белый
Перед добавлением реагента к нескольким каплям 0,5 М LiCl добавляют 1 
каплю концентрированного раствора NH3.
Реакции ионов Na*
1. Гексагидроксоантимонат (V) калия KfSbCOH^].
Na+ + [Sb(OH)6]‘ -> Na[Sb(OH)6] 1
белый кристаллический
Реакцию проводят в нейтральной среде и на холоду. В кислой 
среде из раствора реагента выделяется осадок метасурьмяной кислоты 
HSb03. В щелочной среде образуется растворимая соль.
После смешивания растворов реагирующих веществ пробирку охлаждают 
или потирают внутренние стенки стеклянной палочкой.
2. Цинк-уранил-ацетат Zn[(U02)3-(CH3C00)g]
NaCl + Zn[(U02)3(CH3COO)s] + СН3СООН + 9Н20  ->
-> NaZnKUOjMCHjCOOW-W^I + НС1
зеленовато-жёлтый кристаллический
Реакцию проводят на предметном стекле. Образуются тетраэдрические или 
октаэдрические кристаллы, которые наблюдают под микроскопом.
Реакции ионов К*
1. Гексанитрокобальтат (III) натрия Na3[Co(N02)6].




Реакцию следует проводить в слабокислой среде (pH 4-5). В 
сильнокислой среде образуется нестойкая кислота H3[Co(N02)e]> в 
щелочной среде - бурый осадок Со(ОН)3. Мешают определению ионы 
NHt+.
2. Гидротартрат натрия NaHC4H40e.
К+ + H Q H A ’ -> к н с 4н 4о 6 1
белый 1фисталлический
Осадок растворяется в горячей воде, сильных кислотах и щело­
чах, не растворяется в уксусной кислоте.
После смешивания растворов реагирующих веществ пробирку охлаждают 
и потирают внутренние стенки стеклянной палочкой
3. Гексанитрокупрат (II) натрия-свинца Na2Pb[Cu(N02)6]-
2К+ + Pb2+ + [Cu(N02)6f  -> K2Pb[Cu(NC>2)«] i
чёрные кубические кристаллы
Реакцию проводят в нейтральной среде. Мешают ионы NH4+, 
образующие с данным реактивом аналогичный осадок.
На предметное стекло помещают 1 каплю 0,5 М КС1 и рядом 1 каплю реак­
тива. Капли соединяют стеклянной палочкой. Выдерживают несколько минут и 
затем наблюдают образовавшийся осадок под микроскопом.
Летучие соли лития окрашивают бесцветное пламя в карминово­
красный, натрия в жёлтый, а калия в светло-фиолетовый цвет.
Реакции ионов N H /
1. Действие щелочей
NH4+ + ОН' — NH3T + н 2о
Аммиак может быть обнаружен по запаху, образованию белого 
дыма при поднесении к отверстию пробирки стеклянной палочки, 
смоченной концентрированной HCI, по изменению pH (с помощью 
влажной универсальной индикаторной бумажки и т.п.), по почерне­
нию фильтровальной бумажки, смоченной раствором Hg2(N03)2.
2. Реактив Несслера K2[HgI4] + КОН.
N H /+  2 [Hgl4]2' + 40Н ' ->[OHg2NH2] l i  + 7Г + ЗН20
бурый
Отделение ионов аммония
Присутствие ионов аммония мешает обнаружению ионов натрия 
и калия. Поэтому перед обнаружением ионов К+ и Na+ необходимо 
провести реакции на ионы NH4+. Если ионы аммония обнаружены, то 
их нужно удалить из раствора, например с помощью формальдегида.
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4NH4+ + 6СН20  + 4 0 Н ' -> (CH2)6N4 + 10Н2О
К нескольким каплям 0,5 М NH4CI прибавляют несколько капель формали­
на, 1 каплю раствора фенолфталеина и раствор ЫагСОз до появления розового ок­
рашивания. При образовании осадка смесь нагревают и осадок отфильтровывают. 
К фильтрату прибавляют раствор СНзСООН до  исчезновения розовой окраски и 
проверяют отсутствие катионов NH4+ с помощью реактива Несслера.
Катионы II аналитической группы
Реакции ионов Ag+
1. Действие щелочей и аммиака
2Ag+ + 20Н ‘ -> AfcO l + Н20
бурый
Полученный осадок растворяется в HN03 и водном растворе
NH3.
2. Растворимые галогениды
Ag+ + СГ -» A gCll Ag+ + Br' -*  AgBri Ag+ + Г -> A gll
белый бледножёлтый жёлтый
Осадок хлорида серебра растворим в растворе NH3. Иодид се­
ребра не растворяется в растворе NH3, а бромид серебра растворяется 
незначительно. Галогениды серебра хорошо растворяются в растворах 
тиосульфата натрия с образованием комплексов [Ag(S20 3)]' и др.
3. Хромат калия
2 A g + +  С Ю 42'  - >  A g 2C r 0 4l
кирпичнокрасный
Реакцию следует проводить в нейтральной среде, так как в ки­
слой среде осадок растворяется, а в щелочной среде образуется осадок 
Ag20 . Осадок A g ^ K ^  растворяется в растворе NH3.
4. Реакция восстановления Ag+ до металлического серебра.
Ионы Ag+ восстанавливаются альдегидами, аскорбиновой ки­
слотой, ионами Fe2+, Sn2+, Мп2+ и т.д. до металлического серебра:
4[Ag(NH3)2]OH + НСОН —^-> 4A gl + (NH4)2C 0 3 + 6NH3 + 2Н20
Реакции ионов РЬ2+
1. Действие щелочей и аммиака
Pb2+ + 20Н ‘ РЬ(ОН)24
белый
Осадок растворяется при добавлении кислот и щелочей
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Раздел 1
Pb(OH)2i  + 2Н+ -> Pb2* + 2HzO Pb(OHb>t + 20Н -► [Pb(OH)4]2
2. Растворимые галогениды
Pb2+ + 2СГ -> РЬС124- РЬ2+ + 2Вг -> PbBr2i  РЬ2+ + 2Г -> Pbl2i
белый желтый желтый
Осадки растворимы в горячей воде и в присутствии избытка га- 
логенид-ионов, например:
Pbl2i  + 2 Г—» [РЫ4]2
3. Хромат калия
РЬ2++ сю42-> р ь с ю 44
жёлтый
Осадок растворим в растворах щелочей и разбавленной азотной 
кислоте. В отличие от хроматов, образуемых другими катионами 
(Ва2+, Hg2+), не растворяется в уксусной кислоте.
Реакции ионов Не?2+
1. Действие щелочей
Н&2+ + 20Н -> H feO l + Н20
чёрный
Осадок растворяется в азотной кислоте.
2. Водный раствор аммиака
2Hg22+ + 4 NH3 + Н20  -> [OHg2NH2]+ + 2Hg-l- + 31МН/
чёрный
3. Растворимые хлориды
Hg22+ + 2СГ Hg2Cl2l
белый
Осадок не растворяется в разбавленной H N O 3 и растворим в 
концентрированной H N O 3 . При добавлении N H 3 осадок чернеет.
H g 2C l2l  +  2 N H 3 - >  [ H 2N H g C I ] i  +  H g i  +  N H .C I
белый чёрный
4. Растворимые иодиды
Hg22+ + 2Г —> Hg2I2l
зеленоватый
При избытке иодида образуется растворимая соль, содержащая 
комплексный ион [Hgl4]2", и выделяется металлическая ртуть:
Hgjh + 2KI -> K2HgI4 + Hg
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S. Хромат калия
Н&2+ + СЮ42' -> Н&СЮ41
красный
Осадок не растворяется в щелочах и разбавленной HN03.
Катионы III аналитической группы
Реакции ионов Са2+
1. Растворимые сульфаты и серная кислота
Са2+ + S042’ -> CaS044-
4 белый
Осадок растворяется в присутствии избытка (NH4>2S04 с образо­
ванием (NH4)2[Ca(S04)2]. Растворимость осадка понижается в присут­
ствии этанола.
На предметное стекло помещают 1 каплю раствора СаС12 и I каплю раство­
ра H2SO4. Наблюдают образовавшиеся кристаллы под микроскопом.
2. Карбонат аммония '
Са2+ + С 0 32' -► СаС034
белый
Осадок растворим в минеральных и уксусной кислотах.
3. Оксалат аммония (NH4)2C20 4
Са2+ + С20 42' -> CaC20 4J-
белый
Осадок растворяется в минеральных кислотах, но не растворяет­
ся в уксусной кислоте.
4. Гексацианоферрат (II) калия ICrfFelCN)*]
Са2* + К* + N H /+  [Fe(CN)6]4' -> N K .K .C a^C N k ]!
белый
Осадок растворяется в минеральных кислотах, но не растворяет­
ся в уксусной кислоте.
К нескольким каплям раствора СаС12 прибавляют 2-3 капли 2 М NH3 и 3-5 
капель 0,5 М NH4C1. Смесь нагревают до кипения и затем прибавляют 8-10 капель 
насыщенного раствора ICi[Fe(CN)6]
Реакции ионов Sr2+
1 .Серная кислота, растворимые сульфаты и гипсовая вода 




—  Осадок не растворяется в кислотах и щелочах.
В реакцию с гипсовой водой вступают также ионы Ва2+. Реак­
цию обнаружения ионов Sr2* по реакции с гипсовой водой применяют 
после отделения ионов Ва2* с помощью К2Сг20 7 в присутствии 
CHjCOONa.
2. Карбонат аммония
Sr2* + СО32' SrC034-
белый
Осадок растворим в минеральных и уксусной кислотах.
3. Оксалат аммония
Sr2* + С20 42' -> SrC20 4i
белый
Осадок растворяется в минеральных и уксусной кислотах.
4. Родизонат натрия (или калия)
красно-бурый
Ионы Са2* в нейтральных и кислых растворах не реагируют с 
родизонатом натрия. Родизонат стронция в отличие от родизоната ба­
рия растворяется в 0,5 М HCI.
На фильтровальную бумажку наносят по 1 капле растворов SrCl2 и роди­
зоната натрия. Появляется красно-бурое окрашивание, которое исчезает при до­
бавлении 1 капли 0,5 М HCI.
Реакции ионов Ва2+
1. Серная кислота и растворимые сульфаты
Ва2*+ S042' -> BaS04^
белый
Сульфат бария не растворяется в кислотах и щелочах. Сульфат 
бария, а также нерастворимые сульфаты щелочноземельных металлов 
переводят в раствор при кипячении с насыщенным раствором Na2C 03 
(мокрый способ) или путём сплавления его в тигле с 5-6 кратным из­
бытком смеси 1Ма2С 0 3 и К2С 03 (сухой способ).
BaS044+ С 0 32-> ВаС031 + S 042'
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Карбонат бария растворим в минеральных и уксусной кислотах.
2. Карбонат аммония
Ва2++С 032'- »  ВаСОэ!
белый
3. Оксалат аммония
Ва2++ С 20 42 -*В аС 20 4Ф
белый
Осадок оксалата бария растворим в хлороводородной и азотной 
кислотах, а также в уксусной кислоте (при кипячении).
4. Родизонат натрия (или калия)
Ва
На фильтровальную бумажку наносят по 1 капле растворов ВаС12 и роди- 
юната натрия. Появляется красно-бурое окрашивание, которое при добавлении 1 
капли 0,5 М НС1 становится розовым.
5. Хромат или дихромат калия
2Ва2* + СЮ42' -> 2ВаСЮ41
жёлтый
Ва2+ + Сг20 72' + Н20  -> ВаСЮ44 + 2Н+
Реакцию с К2Сг20 7 проводят при pH ~5 (ацетатный буферный 
раствор). Хроматы стронция и кальция при таком pH в осадок не вы­
падают.
Летучие соли кальция окрашивают бесцветное пламя горелки в 





ПРЕДМЕТ И ЗАДАЧИ АНАЛИТИЧЕСКОЙ 
ХИМИИ. АНАЛИЗ СМЕСИ КАТИОНОВ 
М П  АНАЛИТИЧЕСКИХ ГРУПП
Цель занятия
1. Знать:
•  предмет и задачи аналитической химии;
•  понятия «принцип», «метод» и «методика анализа»,
•  классификацию видов анализа и методов аналитической химии;
•  общую характеристику и классификацию аналитических реакций и реаген­
тов;
•  сущность систематического и дробного методов анализа;
•  способы устранения мешающего влияния посторонних ионов;
•  общую характеристику и ход анализа катионов I - III аналитических групп 
по кислотно-основной классификации.
2. Уметь:
•  выполнять анализ смеси катионов I - III аналитических групп дробным ме-
1. Предмет аналитической химии. Аналитическая служба.
2. Принцип, метод и методика анализа.
3. Виды анализа.
4. Методы аналитической химии.
5. Аналитические реакции. Важнейшие характеристики анали­
тической реакции (избирательность, предел обнаружения).
6. Систематический метод анализа.
7. Дробный метод анализа. Способы устранения мешающего 
влияния ионов.
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Вопросы для размышления
1. Чем отличается метод анализа от методики анализа. Какие 
признаки могут быть положены в основу классификации методов ана­
лиза? Какие методы анализа называются гибридными?
2. Что такое маскирование? Приведите примеры использования 
реакций комплексообразования, окислительно-восстановительных ре­
акций, изменения pH раствора для устранения мешающего влияния 
посторонних ионов.
3. Почему ион аммония обнаруживают в предварительных ис­
пытаниях и перед обнаружением других катионов I аналитической 
группы его удаляют из раствора?
4. С какой целью используют карбонат аммония в процессе об­
наружения катионов I аналитической группы?
5. При идентификации KN03 для подтверждения наличия иона 
К* можно использовать как реакцию с гидротартратом натрия, так и 
реакцию с гексанитрокупратом (II) натрия-свинца. Объясните, почему 
в случае идентификации K.I провести реакцию со вторым реагентом не 
удаётся.
6. Почему реакцию отделения катионов III аналитической груп­
пы от катионов других групп проводят в присутствии этанола?
7. Зачем при отделении катиона Ва2* от катионов Са2* и Sr2* в 
виде хромата к раствору добавляют уксусную кислоту?
8. Каким образом можно перевести катион Ва2* в раствор после 
осаждения его в виде BaS04?
9. Какой приём можно использовать для разделения осадков 
сульфатов свинца и бария?
10. Предложите возможный ход анализа растворов, содержащих 
следующие смеси катионов: 1) N H /, Ва2*, Ag+; 2) Na*, Sr2*, Pb2*; 3) К*, 
Hg22*, Ca2*.
Тесты для самоконтроля
Выберите из пяти ответов или утверждений все, которые соот­
ветствуют вопросу или незаконченному утверждению, приведённому 
в условии.




1 ) на различной растворимости фосфатов в воде, кислотах, ще­
лочи, водном растворе NH3;
2 ) на различной растворимости хлоридов, сульфатов и гидро­
ксидов в воде, растворе щелочи, водном растворе аммиака;
3) на различной растворимости сульфидов, карбонатов в воде;
4) на различной растворимости сульфидов в воде, сильных ки­
слотах и водном растворе сульфида аммония;
5) на различной растворимости сульфидов, фосфатов и гидро­
ксидов в воде, растворе серной кислоты и этаноле.
2. В какой строке перечислены все групповые реагенты, ис­
пользуемые в кислотно-основной схеме анализа?
1) НС1, H2S04, (NH4)2C 03, (NH4)2S;
2) NaOH или КОН, Н20 2, (NH4)2CC>3, НС1, HN03;
3) HCI, H2S 04, NaOH или КОН, NH3;
4) HCI, HN03, (NH4)3 P04, NH3;
5) h2so4, HNo3, на, н2о2.
3. Какой из приведенных реагентов используют для отделе­
ния PbJ+, Ag+, Hg22+ от других катионов по кислотно-основной 
схеме анализа?
1) 2М На;
2) 2 М H2S04;
3) 6 М NaOH;
4) 6 М NH3 ;
5 )  2М  (NH4)2C 03.
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5. Что из перечисленного ниже верно?
1) сульфаты кальция, стронция и бария растворимы в 1 М NH3;
2) сульфаты кальция, стронция и бария растворимы в 1 М NaOH;
3) сульфат бария легко растворим в 1 М НС1, в то время как 
сульфат кальция и стронция только в 2 М НС1;
4) сульфаты кальция, стронция и бария не растворимы в 1 М НС1 
и 1 М NaOH;
5) сульфаты кальция, стронция и бария растворимы в этаноле. 
Лабораторная работа
АНАЛИЗ РАСТВОРА, СОДЕРЖАЩ ЕГО КАТИОНЫ 1-III 
АНАЛИТИЧЕСКИХ ГРУПП
В предлагаемом для исследования растворе могут содержаться 
ионы К \  N H /, Pb2+, A g \ Са2\  Ва2+.
Химическое исследование раствора проводят по следующей 
схеме. Вначале проводят предварительные испытания:
•  Отмечают окраску и pH раствора.
•  С помощью раствора NaOH и индикаторной бумажки проводят 
обнаружение катионов NH4+.
•  С помощью 2 М НС1 проводят обнаружение катионов 2-й ана­
литической группы. Если осадок не образуется, то катионов Ag+ и РЬ2+ 
в исследуемом растворе нет.
•  Обнаружение катионов III аналитической группы проводят с 
помощью 2 М H2S 04. Если осадок не образуется (после добавления 
этанола), то можно сделать вывод об отсутствии в исследуемом рас­
творе катионов Са2* и Ва2+. Катионы РЬ2+ могут давать осадок как с 
НС1, так и с H2S04. Осадок PbS04 в отличие от CaS04 и BaS04 раство­
рим в растворе NaOH.
•  Обнаружение катионов К+ проводят с помощью микрокристал- 
лоскопической реакции с Na2Pb[Cu(N02)e]. Если в растворе присутст­
вуют ионы NH4+, то их можно удалить прокаливанием I капли раство­
ра на предметном стекле. К остывшему сухому остатку прибавляют 2 
капли раствора Na2Pb[Cu(N02)6]. Образовавшиеся чёрные кубические 
кристаллы рассматривают под микроскопом.
Предварительные испытания позволяют упростить дальнейшее 




После завершения предварительных испытаний берут около 0,5 
мл исследуемого раствора и добавляют к нему 0,5 мл 2 М НС1. Обра­
зовавшийся осадок отфильтровывают с помощью бумажного фильтра. 
Фильтрат оставляют для обнаружения Са2+ и Ва2+.
Фильтр с осадком обрабатывают 2-3 мл горячего 30% раствора 
СНзСООЫНд. В фильтрате с помощью реакции с KI обнаруживают 
ионы РЬ2+.
Осадок, оставшийся на фильтре после обработки его раствором 
CH3COONH4, обрабатывают 2-3 мл 2 М NH3. В фильтрате реакцией с 
К2Сг04 обнаруживают катионы Ag+.
Для обнаружения катионов Са2+1 каплю фильтрата, оставленно­
го для обнаружения катионов Са2* и Ва2*, помещают на предметное 
стекло, добавляют H2SO4 и слегка упаривают до образования кромки у 
пятна. В присутствии ионов Са2+ под микроскопом будут видны 
длинные игольчатые бесцветные кристаллы CaS04-2H20 .
Для обнаружения катионов Ва2+ 2-3 капли этого же фильтрата 
помещают в пробирку, добавляют ацетатный буферный раствор (pH
5) и проводят реакции с гипсовой водой или с К2СГ2О7.
После завершения анализа следует оформить протокол и пред­
ставить его на подпись преподавателю. В протоколе необходимо при­
вести:
•  описание внешнего вида исследуемого раствора,
•  краткое описание хода анализа,
(• в случае положительного результата той или иной реакции - её 
уравнение.
В конце протокола необходимо сделать вывод о том, какие ка­
тионы найдены и какие не найдены в исследуемом растворе.
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ЗАНЯТИЕ 3
ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ В 
АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ. 




•  общую характеристику химического равновесия, уравнение закона дейст­
вия масс для химического равновесия;
•  понятия «активность» и «коэффициент активности», влияние ионной силы 
на активность электролитов;
•  виды констант химического равновесия, используемые в аналитической 
химии и связь между ними;
•  общие принципы расчёта состава равновесных систем.
2. Уметь:
•  вычислять ионную силу раствора и коэффициент активности;
•  выполнять реакции обнаружения катионов 4-й аналитической группы.
ш Вопросы, рассматриваемые 
на занятии
1. Общая характеристика химического равновесия. Константа 
химического равновесия.
2. Активность и коэффициент активности. Среднеионные и ин­
дивидуальные коэффициенты активности. Ионная сила раствора.
3. Зависимость активности электролита от ионной силы раство­
ра. Причины изменения активности при изменении ионной силы. 
Уравнения, используемые для расчёта коэффициентов активности.
4. Термодинамическая и концентрационная (реальная и услов­
ная) константы химического равновесия. Ступенчатые и общие кон­
станты равновесия
5. Общие принципы расчёта состава равновесных систем. Об­
щая и равновесная концентрации, молярная доля формы вещества (а- 
коэффициент). Уравнения материального баланса и электронейтраль­
ности. Понятие о способах графического описания равновесий.




1. Какие функции в термодинамике называют функциями со­
стояния? Объясните, что характеризуют внутренняя энергия, энталь­
пия, энтропия, энергия Гиббса.
2. Почему для написания выражения константы химического 
равновесия необходимо знать лишь стехиометрическое уравнение ре­
акции?
3. При увеличении температуры константа равновесия умень­
шилась. Сделайте вывод о АН прямой и обратной реакции.
4. Зачем необходимо понятие «активность»? Что такое 
среднеионный и индивидуальный коэффициент активности? Какой из 
них мояцю определить экспериментально?
5. Почему при очень малых значениях ионной силы все ионы, 
имеющие одинаковый заряд, характеризуются и одинаковыми коэф­
фициентами активности, в то время как при больших значениях ион­
ной силы их активность становится различной? Почему при увеличе­
нии ионной силы её влияние на активность электролита приходится 
описывать всё более сложными уравнениями?
6 . В каком случае концентрационная константа кислотности ук­
сусной кислоты изменится сильнее -  при увеличении ионной силы от 
О до 0,1 или при изменении её от 0,1 до 0,5?
7. Что такое общая константа равновесия и как она связана со 
ступенчатыми константами? Напишите выражение для общей концен­
трационной константы образования комплекса [Fe(CN)6]3". Существу­
ет ли реально равновесие, описываемое данной константой?
8. Почему уравнения материального баланса и электронейтраль­
ности оказываются справедливыми только для равновесных концен­
траций, но не для активностей?
9. Смешали равные объёмы 0,1 М водных растворов НСООН, 
HCOONa и NaCl. Напишите уравнение электронейтральности для по­
лученной смеси.
10. Напишите уравнение материального баланса по аммиаку и 
цинку для водного раствора, в котором присутствуют частицы Zn2+, 
S042", NH3, N R ,\ H30 +, OH", Zn(NH3) , Zn(NH3>22+, Zn(NH3)32\  
Zn(NH3)42+, Zn(NH3)s2+ и Zn(NH3)62+, а также уравнение электроней­
тральности для данного раствора.
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Тесты для самоконтроля
1. Какую размерность имеет концентрационная константа 
следующего равновесия?
^^(р-р) ®(р-р) 2С (р.р)
1) моль/л; 2) л/моль; 3) моль2/л2; 4) л/моль2; 5) моль/л3.
2. Какой из перечисленных ниже растворов имеет самую 
большую ионную силу?
1) 0,04 М СаС12; 2) 0,05 М А1С13; 3) 0,06 М Na2S04;
4) 0,07 М ВаС12; 5) 0,08 М CuS04.
3. В 1 л каждого из растворов указанных ниже веществ с 
концентрацией вещества 0,1 моль/л растворяют 1 г КС1. В рас­
творе какого вещества активность иона К* будет наибольшей?
1) NaBr; 2) Ca(N03)2; 3) Na2S 04; 4) А1С13; 5) ZnS04.
4. Выберите среди перечисленных ниже пар растворов те, в 
которых оба раствора имеют одинаковую ионную силу
1) 0,05 М NaCI и 0,05 М CuS04;
2) 0,1 М КВг и 0,05 М Na2S 04;
3) 0,03 М Na2S04 и 0,02 М СаС12;
4) 0,01 М Na3P04 и 0,01 М А1С13;
5) 0,02 М НС1 и 0,03 М Ва(Ы03)г.
5. В 1 л 0,01 М AI(N03)3 растворили 0,1 моль КС1. При этом:
1) активность ионов А13+ и N 0 3‘ в растворе уменьшилась;
2) активность ионов А13+ и NCV в растворе увеличилась;
3) активность ионов А13+ увеличилась, а ионов N 03' уменьши­
лась;
4) активность ионов А13* изменилась сильнее, чем ионов N 0 3';
5) активность ионов N 0 /  изменилась сильнее, чем ионов А13+;
6. Ступенчатые константы образования комплексного со­
единения МЬ2 равны К| = 1-104 и К2 = 2-104. Общая константа об­
разования (р2) данного комплексного соединения равна:
1) 3-108; 2) 2-108; 3) 3104; 4) 2-104; 5) 1104.
7. Какое из перечисленных уравнений является уравнением 
материального баланса по водороду для раствора щавелевой ки­
слоты?
1) Сн = [НС20 4 ] + [Н2С20 4];
2) Сн = [Н+] + [НС20 4Т + [Н2С20 4];
3) Сн = [Н+] + 2[НС20 4"] + [Н2С20 4];
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4) Сн = [Ы] + [НС20 4] + 1/2[Н2С20 4];
5) Сн = [Н*] + [НС2ОЛ + 2[Н2С20 4].
8. Уравнение элестронейтральности для водного раствора 
ацетата калия имеет следующий вид:
1) [К4] = [СНзСОО ]; 2) [К+] = [СН3СОО ] + [ОН ];
3) [К+] + [Н*] = [СНзСОО ] + [ОН ]; 4) [Н+] = [СН3СОО ] + [ОН ];
5)[И*] = [ОН].
9. Найдите ряд, в котором присутствует реагент, используе­
мый для отделения катионов 4-й аналитической группы по ки­
слотно-основной классификации
1) НС1, NH3, Na2S; 2) НС1+Н20 2, H2S04> H3POf;
3) H2S04, KI, NH3;
4) (NH^COj, NaOH+H20 2, HC1; 5) H20 2, H2S, HF.
10. Какая из перечисленных ниже формул соответствует 
ализарину?
Пример решения типовой задачи
Смешали 200 мл 1,01 (Г2 М  КС1 и 800 мл 2,3 1 а 3 М  К £ 0 4.. В по­
лученной смеси растворили 0,64 г NH4NO3. Рассчитайте ионную силу 
полученного раствора и коэффициент активности иона К'.
Рассчитаем концентрации солей в полученной смеси (С )
С  = С0 (для растворов), С' = ~ ~  (для NH4N 03)
С'(КС1) = 1,0 ■ 10-2 ■ — — —  = 2,0 -10-3 моль/л 
200+800
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CXKoSO*) = 2,5 • 1(Г3 • — — —  = 2,0 • Ю '3 моль/л 
2 4 200 + 800
C'(NH4N 0 3) = - ^ -  = 8,0 10"3 моль/л 
4 3 80-1,00
Суммарная концентрация иона К+ в растворе составит 6,0-10° 
моль/л. Концентрации хлорид-иона, сульфат-иона, нитрат-иона и иона 
аммония равны концентрации соответствующих солей.
Рассчитаем ионную силу полученного раствора
= ^ -(6,0-Ю“3 +2,0-10-3 + 2,0-10_3 -4+8,0-Ю"3 + 8,0-10~3)= 1,60-10-2
Для расчёта коэффициента активности иона К+ используем рас­
ширенное уравнение Дебая-Хюккеля
.... Az2Vi _ 0,511-(+1)2 -Аб0-10-2 _ с _ . 2 lgy =--------- --------------------- ."■■■■ ----5,75-10
1 + BaVI 1+0,328 • 3 • д/1,60 • 10-2
у = 1 q_0-0575 = 8,8-Ю'1
Задачи для самостоятельного решения
1. Рассчитайте ионную силу раствора, полученного при смеши­
вании 60 мл 2,0-10‘2 М KN03 и 40 мл 1,0-10'2 М Ca(N03)2. Ответ:
2,4-10 2.
2. Рассчитайте ионную силу раствора, полученного при смеши­
вании равных объёмов 1,0-Ю'1 М NH3 и 1,0 М NHtN03. Ответ: 5,0-10'*
3. Рассчитайте коэффициент активности иона водорода в 5,0-10г 
М НС104. Ответ: 8,5-10-*.
4. В 1,00 л 1,0-Ю'3 М НС1 растворили 0,15 г КС1. Чему равна ак­
тивность иона водорода в полученном растворе? Ответ: 9,4-10"4 
моль/л
5. Чему равна активность иона Са2+ в растворе, полученном при 




jj^ Задачи для решения на занятии
1. Какую массу хлорида натрия необходимо растворить в 100 
мл 0,10 М НС1, чтобы получить раствор, имеющий ионную силу 0,50?
2. В каком объёме 5,0-10'3 М A1(N03)3 необходимо растворить 
0,47 г алюмокалиевых квасцов /KA1(S04)2-12H20 /, чтобы полученный 
раствор имел ионную силу 5,0-10'2?
3. В 2,00 л воды растворили 6,45 г глауберовой соли 
(Na2SO4-10H2O). Чему равна ионная сила полученного раствора и ко­
эффициент активности ионов Na+ в нём?
4. В 500 мл воды растворили 0,28 г минерала карналлита 
(KCl-MgCl2-6H20). Чему равна ионная сила полученного раствора и 
коэффициент активности ионов СГ в нём?
5. Смешали по 250 мл 1,0-10'2 М NaCl и 1,0-10'2 М ВаС12. Рас­
считайте активности ионов Na+ и Ва2+ в полученном растворе.
6. Рассчитайте среднеионный коэффициент активности хлорида 
кальция в растворе, полученном при растворении в 2,00 л 1,0-10‘2 М 
СаС12 4,38 г СаС12-6Н20 .
7. Вычислите активность нитрат-иона в растворе, полученном 
при смешивании 100 мл 1,0-Ю'3 М AI(N03}j, и 700 мл 3,0-10'3 М 
NaN03.
8. Рассчитайте концентрационную константу кислотности му­
равьиной кислоты (К,0 = 1,8-10"4) при ионной силе 5,0-10'3. Коэффици­
ент активности молекул НСООН считать равным 1.
9. Термодинамическое произведение растворимости фосфата 
лития при 25°С равно 3,2-10'9. Чему равно концентрационное произ­
ведение растворимости этого электролита при ионной силе 5,0-10'2.
10. В 250 мл 1,0* 10'2 М СН3СООН (рК,° = 4,75) растворили 15,0 г 
сульфата калия и затем разбавили полученный раствор до 1,00 л. Рас­
считайте величину концентрационной константы кислотности 
СН3СООН в таком растворе. Коэффициент активности молекул ук­
сусной кислоты считать равным 1.
Лабораторная работа
РЕАКЦИИ ОБНАРУЖЕНИЯ КАТИОНОВ IV АНАЛИТИ­
ЧЕСКОЙ ГРУППЫ
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Реакции ионов А13+
1. Действие щелочей и аммиака
А13+ + ЗОН -)• А1(ОН)з4-
белый
Al3+ + 3NH3 + ЗН20  -> AI(OH)3i  + 3NH4+
Осадок растворяется в кислотах и щелочах (а также частично в 
растворе NH3 в зависимости от его pH, устойчивых аммиачных ком­
плексов ион алюминия не образует).
AI(OH)ji + ЗН+ -> А13+ + ЗН20  А1(ОН)34- + ОН' [А1(ОН)„]
При добавлении к щелочному раствору Na[Al(OH)4] хлорида 
аммония pH раствора понижается и выпадает осадок А1(ОН)3.
[А1(ОН)4]' + N H / -> А1(ОН)31 + NH3 + Н20
В 2 пробирки помещают по несколько капель раствора А1С13. В первую 
пробирку по каплям прибавляют 2 М NaOH до образования и полного растворе­
ния осадка Во вторую по каплям прибавляют 2 М NH3. Затем в первую'пробирку 
к полученному раствору добавляют твёрдый NH4CI и кипятят до исчезновения за­
паха аммиака.
2. Сульфид натрия
2А13+ + 3S2' + 6Н20  -> 2А1(ОН)31 + 3H2sT
белый запах
3. Ализарин
Реакцию образования малорастворимого внутрикомплексного 
соединения алюминия с ализарином проводят в присутствии аммиака. 
Однако при pH > 5,2 сам ализарин имеет красно-фиолетовую окраску, 
поэтому чтобы заметить окраску продукта реакции после её проведе­
ния к раствору следует добавить СН3СООН. При pH < 3,7 ализарин 
окрашен в жёлтый цвет. Образующееся внутрикомплексное соедине­
ние не растворяется в уксусной кислоте.
Реакцию выполняют в пробирке или на фильтровальной бумаге.
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1. В пробирку вносят несколько капель раствора соли алюминия, концен­
трированного раствора NH3 и 1 каплю 0,2%-ного спиртового раствора ализарина. 
Кипятят 1-2 минуты, затем охлаждают и добавляют раствор СНзСООН до кислой 
реакции (pH раствора определяют с помощью универсальной индикаторной бу­
мажки).
2. На фильтровальную бумажку наносят 1 каплю раствора соли алюми­
ния и держат еб в течение нескольких минут над открытой склянкой с концентри­
рованным раствором NH3. Затем наносят 1 каплю 0,2%-ного спиртового раствора 
ализарина и снова держат несколько минут в парах аммиака. После этого бумаж­
ку подсушивают над электроплиткой до исчезновения запаха аммиака
Реакции ионов Сг3*
1. Действие щелочей и аммиака
Ст3* + ЗОН' -> Сг(ОН)34
серо-зелёный
Cr3* + 3NH3 + ЗН20  -»  Сг(ОН)з4- + 3N H /
Осадок растворяется в кислотах и щелочах:
Сг(ОН)з + ЗН+ -> Сг3+ + ЗН20  Сг(ОН)з + ЗОН' -> [Сг(ОН)6]3'
ярко-зелёный
Ион Сг3+ образует растворимые в воде аммиачные комплексы, 
например [Сг(ЫН3)б]3+, оранжевого цвета, однако реакция их образо­
вания протекает очень медленно.
2. Сульфид натрия
2Сг3+ + 3S2' + 6Н20  -> 2Ст(ОН)31 + 3H2ST
серо-зелёный запах
3. Окисление Cr (III) до Cr (VI)
Для окисления Ст3* до СЮ42" в щелочной среде можно использо­
вать Н20 2
2СТ3* + ЗН2Ог + ЮОН' -> 2 СЮ42' + 8НгО
зелёный желтый
К нескольким каплям раствора соли Сгн  прибавляют по каплям 2 М NaOH 
до растворения образующегося осадка. Затем прибавляют несколько капель 3%- 
ного раствора H2Q 2, осторожно взбалтывают и нагревают д о  перехода окраски 
раствора в желтую.
В кислой среде (HN03, H2S04) ионы Ст3* можно окислить до ио­
нов Сг20 72' с помощью перманганата калия:
10Cr*+ + 6Mn04' + 11Н20  -> 5Сг20 72' + 22Н+ +6Мп2+
зелёный оранжевый
К 5-10 каплям раствора соли Сг3* прибавляют раствор КМ п04 до  появления 
неисчезающей при кипячении розовой окраски. Затем добавляют несколько ка­
пель раствора соли Мп(Н), доводят до  кипения и фильтруют.
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4. Образование надхромовых кислот
Сг2С>72' + 4 Н20 2 + 2 ЬГ -> 2Н2СЮ6 + ЗН20
СИНИЙ
В водном растворе надхромовая кислота быстро разрушается до 
Сг3* и 0 2. В этилацетате, диэтиловом эфире, амиловом спирте она зна­
чительно более устойчива. При добавлении данных органических рас­
творителей надхромовая кислота переходит в органическую фазу и 
окрашивает её в синий цвет.
Несколько капель раствора К2Сг2СЬ подкисляют (если среда раствора ще­
лочная) несколькими каплями разбавленного раствора H2S 0 4, добавляют 5 капель 
амилового спирта и 1 каплю 3%-ного раствора НгСЬ- Осторожно взбалтывают.
Реакции ионов Zn2*
1. Действие щелочей и аммиака
Zn2t+ 20Н ' -> ZntO H bi
белый
Zn2+ + 2NH3 + 2НгО -> Zn(OH)2i  + 2N H /
Осадок растворяется в кислотах, щелочах и растворе NH2. 
Zn(OH)2i  + 2Н+ -> Zn2+ + 2Н20  
Zn(OH)2l  + 20Н ' -> [Zn(OH)4]2'
Zn(OH)21+ 4NHj [Zn(NH3)4]2+ + 20H '
2. Сульфид натрия
Zn2+ + S2' -> ZnS i
белый аморфный
Сульфид цинка является единственным малорастворимым суль­
фидом, имеющим белый цвет. Он растворим в минеральных кислотах.
3. Дитизон
Реакцию проводят в двухфазной системе «водный раствор - ор­
ганический растворитель». Дитизон и образующийся дитизонат цинка 
нерастворимы в воде, но растворимы в органическом растворителе. В 
результате реакции цвет органической фазы изменяется от зелёного 
до красного. Дитизонат цинка может образовываться как в щелочной, 
так и в нейтральной и слабокислой среде. В щелочной среде в крас­
ный цвет окрашивается не только органическая, но и водная фаза (в 
отличие от дитизонатов других металлов).
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c 6h 5- n = n n
2 C = S
c 6h 5- h n - n h





Реакцию ионов Zn2+ с дитизоном можно выполнить в пробирке и 
на фильтровальной бумаге.
1. В пробирку вносят несколько капель раствора ZnCl2 и добавляют по ка­
плям 2 М NaOH до тех пор, пока образовавшийся осадок гидроксида цинка не 
растворится. Затем к раствору прибавляют несколько капель хлороформного рас­
твора дитизона и получившуюся смесь встряхивают.
2. На фильтровальную бумажку наносят 1 каплю раствора ZnС12 и затем 
в это же место 1 каплю раствора дитизона.
4. Гексацианоферрат (II) калия K4 [Fe(CN)6]
3Zn2++ 2К++ 2[Fe(CN)6]4' -> Zn3K.2[Fe(CN)6]2>L
белый
Осадок не растворим в разбавленных минеральных кислотах, 
растворяется в щелочах.
5. Тетрароданомеркурат (II) аммония (NH4)2[Hg(SCN)4]
Zn2+ + [Hg(SCN)4]2' -► Zn[Hg(SCN)4] l
белый
На предметное стекло помешают 1 каплю нагретого и подкисленного ук­
сусной кислотой раствора соли цинка. Добавляют 1 каплю раствора 
(NH4)2[Hg(SCN)4] и рассматривают образовавшиеся кристаллы под микроскопом 
(кристаллы имеют вид крестов и дендритов).
Тетрароданомеркурат цинка ускоряет образование осадка анало­
гичного соединения кобальта, окрашенного в синий цвет. Образую­
щийся смешанный осадок окрашен в голубой или тёмно синий цвет.
В пробирку помещают около 1 мл очень разбавленного (не более, чем 
0,02%-ного, иначе осадок может образоваться и в отсутствие ионов цинка) рас­
твора соли Со2* и прибавляют равный объем раствора (NH4)2[Hg(SCN)4J. Внут­
ренние стенки пробирки потирают стеклянной палочкой. Затем к раствору при­
бавляют 1-2 капли раствора соли Zn2*.
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ЗАНЯТИЕ 4
ПРОТОЛИТИЧЕСКИЕ РАВНОВЕСИЯ (ЧАСТЬ 1). 




•  основные положения протолитической теории кислот и оснований;
•  константы, характеризующие силу кислот и оснований;
•  влияние растворителя на кислотно-основные свойства растворённого ве­
щества;
•  протолитические равновесия в водных растворах сильных и слабых кислот 
и оснований.
2. Уметь:
•  вычислять pH водных растворов сильных и слабых кислот и оснований;
•  выполнять реакции обнаружения катионов V аналитической группы.
1. Важнейшие теории кислот и оснований.
2. Количественное описание силы кислот и оснований
3. Влияние кислотно-основных свойств растворителя на кислот­
но-основные свойства растворённого вещества. Протонные и апро- 
тонные растворители. Классификация растворителей по кислотно­
основным свойствам.
4. Автопротолиз растворителя. Константа автопротолиза. Водо­
родный показатель. Влияние полярности растворителя на кислотно­
основные свойства растворённого вещества.
5. Нивелирующее и дифференцирующее действие растворителя. 
Сильные и слабые кислоты и основания.
6. Расчёт pH водных растворов сильных кислот и оснований.








1. Можно ли привести однозначные определения для понятий 
«кислота» и «основание»? Какие теории кислот и оснований Вам из­
вестны?
2. Водный раствор NH4CI (концентрация растворённого вещест­
ва 0,1 моль/л) имеет слабокислую среду, а раствор с такой же концен­
трацией Na2CC>3 - щелочную. Как можно объяснить данные факты с 
точки зрения теории Аррениуса и протолитической теории?
3. Почему для характеристики силы основания удобнее исполь­
зовать не константу основности, а константу кислотности сопряжён­
ной с данным основанием кислоты? Напишите выражение для термо­
динамической константы кислотности кислоты, сопряжённой с ионом 
метиламина и концентрационной константы основности основания, 
сопряжённого с молекулой фенола.
4. Напишите уравнение автопротолиза для метанола и выраже­
ния для термодинамической и концентрационной констант равновесия 
данного процесса. Укажите ионы лиония и лиата. Рассчитайте вели­
чину pH, соответствующую нейтральной среде. К каким растворите­
лям (в зависимости от наличия протонизированных атомов водорода, 
кислотно-основных свойств, полярности) относится метанол?
5. Почему уксусная кислота имеет значительно меньшую кон­
станту автопротолиза, чем муравьиная? Какой из данных растворите­
лей имеет больший полезный интервал кислотности?
6. Дайте определение понятию «сильная кислота» («сильное ос­
нование») с точки зрения протолитической теории. Почему НС1 в воде 
является сильной кислотой, а в уксусной кислоте -  слабой (рК, = 5,3).
7. Приведите примеры трёх кислот и трёх оснований, на кото­
рые вода оказывает нивелирующее действие.
8. Что такое водородный показатель? Почему значения pH, оп­
ределённые экспериментально (потенциометрически), нельзя в точно­
сти отнести ни к концентрации, ни к активности ионов Н30 +?
9. Почему шкалу pH не используют для концентрированных 
растворов кислот (или щелочей)?
10. Для расчёта pH уксусной кислоты можно использовать фор­
мулу pH = 1/2(рК, -  lgC), в то время как расчёт pH раствора трихло- 
руксусной кислоты по этой формуле проводить нельзя. Объясните, 
какое допущение, использованное при выводе данной формулы, пра­
вильно для уксусной кислоты, но неправильно для трихлоруксусной?
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Тесты для самоконтроля
1. Сопряжённое с какой из перечисленных ниже кислот ос­
нование обладает в водном растворе самыми слабыми основными 
свойствами?
1) НС10; 2) НСЮ4; 3) HF; 4) HNOz; 5) HCN.
2. Какие из перечисленных растворителей относятся к про- 
тофильным?
1 ) 1 ,2 -дихлорэтан; 2 ) уксусная кислота; 3) пиридин
4) диметил формамид; 5) и-гексан.
3. Какой из перечисленных растворителей имеет самый 
большой полезный интервал кислотности?
1) С2Н5ОН; 2) Н20 ; 3) НСООН; 4) СН3ОН; 5) H2S04.
4. Показатель константы кислотности уксусной кислоты в 
этаноле равен 10,4. Чему равен показатель константы основности 
ацетат-иона в данном растворителе?
1) 3,6; 2) 7,0; 3) 8,7; 4)10,4; 5)14,7.
5. Величина pH = -lg[C2H5OH2+|, соответствующая нейтраль­
ной среде в этаноле, равна:
1) 7; 2) 19,1; 3)5,55; 4) 9,55; 5) 14.
6. Как будет изменяться pH раствора в процессе разбавления 
0,1 М HCI водой?
4) 5) рн
-IgC
2 4 6 8 10 12 14
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7. Сколько NaOH необходимо взять для того, чтобы полу­
чить 1 л раствора гидроксида натрия, имеющего pH 12?
1) 40 мг; 2) 400 мг; 3) 4000 мкг; 4) 4 г; 5) 40 г.
8. Имеются 0,1 М водные растворы перечисленных ниже 
веществ. У какого раствора pH будет наибольшим?
1) NaF; 2) NaN02; 3) NaCIO; 4) NaCl; 5) Na3P 04.
9. В каком ряду содержится больше всего представителей S 
аналитической группы катионов?
1) Fe2\  Со2\  N a \ Ва2\  Hg2+; 2) Al3+, Mg2\  Hg22+, Сг3*, К+;
3) Fe3+, Cd2+, Ni2+, Sr2+, Ag+; 4) Mn2+, Bi , Li+, Fe3+ Sb3+;
5) Na+, Zn2+, Cu2+, Al3+, N H /.
10. Какая из перечисленных ниже формул соответствует 
бриллиантовому зелёному?
Пример решения типовой задачи
Рассчитайте pH  а) 0,10 М  NaOH; 6) раствора с массовой долей 
муравьиной кислоты 0,46%. Какое значение pH  будет иметь раствор, 
полученный при смешивании равных объёмов данных растворов?
Гидроксид натрия является сильным основанием:
pH = pKw + lgC(NaOH) = 14,0 + lg 0,10 = 13,0 
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Для того чтобы рассчитать значение pH раствора муравьиной 
кислоты, вначале определим молярную концентрацию данного веще­
ства в растворе. Поскольку раствор достаточно разбавленный, то его 
плотность можно считать равной примерно 1,0 г/мл. Масса раство­
рённого вещества, содержащегося в 100 мл раствора, равна 0,46 г.
С(НСООН) = —  = - <)’46- = 0,10 моль/л 
MV 46-0,10
Муравьиная кислота является слабой кислотой (рКа = 3,75). В 
водном растворе этого вещества имеет место равновесие
НСООН + Н20  5± НСОО' + Н30 +
Данное равновесие описывается константой равновесия, пред­
ставляющей собой константу кислотности муравьиной кислоты
[Н С 0 0 '][Н 30 +]
[НСООН]
Концентрация протонов, образующихся при взаимодействии му­
равьиной кислоты с водой, значительно больше, чем образующихся в 
результате автопротолиза воды, поэтому
[НСОО] = [Н30 +]
Степень протолиза муравьиной кислоты в 0,10 М растворе не 
превышает 5%, поэтому можно считать, что [НСООН] » Снсоон-








[Н30 + ] = у/К- а С НСООН
pH = I (p K a -  lgСнсоон)=  ^(3,75 -  lg0,10)= 2,38
Молярные концентрации растворённого вещества в исходных 
растворах NaOH и НСООН равны, поэтому при смешивании равных 
объёмов данных растворов вещества прореагируют полностью с обра­
зованием HCOONa. Его молярная концентрация в растворе равна
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Раздел
C(HCOONa) = 0Д0 V° = 5,0-10"1 2 3моль/л 
2V0
Величина pH раствора формиата натрия определяется слабым 
основанием (НСОО)
НСОО + Н20  г  НСООН + ОН
Для того чтобы рассчитать pH раствора данного вещества, вос­
пользуемся константой кислотности муравьиной кислоты
Степень протолиза формиат-иона не превышает 5%, поэтому 
можно считать, что [НСОО ] «  Снсоо'•
Оценить величину степени протолиза слабого основания можно следующим 
образом
а= /Ей  I ~ 1,0 ю14
VcB VK a C B \ l ,8 -1 0 -4 -5,0-10-2
<0,05
Так как [НСООН] = [ОН ] = "W -,то
К а =
'НСОО







+ I K w K a
Vе  НСОО'
PH = i(p K w +рК а + lg C HCOO_ )= i(1 4 ,0 + 3,75 + lg5,0-10-2) =8,22
Задачи для самостоятельного решения
1. Пробу 1,0-10'2 М КОН объёмом 10,0 мл разбавили водой до
1,00 л. Рассчитайте pH полученного раствора. Каким станет значение 
pH, если 1,00 мл полученного раствора также разбавить водой до 1,00 
л? Ответ: 10,0; 7,21 (теоретически).
2. В 1,00 л воды растворили 1,12 л (н.у.) хлороводорода. Рассчи­
тайте pH полученного раствора с учётом и без учёта его ионной силы. 
Ответ: 1,37; 1,30.
3. Водный раствор бензойной кислоты имеет pH 3,10. Чему рав­
на массовая концентрация (г/л) бензойной кислоты в данном раство­
ре? Ответ: 13  г/л.
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4. Рассчитайте pH раствора, полученного при смешивании рав­
ных объёмов раствора с концентрацией фенола 4,70 г/л и 5,0-10'2 М 
КОН. Ответ: 11,1.
5. Сколько граммов ацетата натрия содержится в 100 мл раство­
ра данного вещества, если pH этого раствора равен 8,50? Ответ: 
1,510 ' г.
ЛЦ Задачи для решения на занятии
1. Какой объём раствора HCI с массовой концентрацией раство­
рённого вещества 83,0 г/л следует взять, чтобы при разбавлении его 
водой до 500,0 мл был получен раствор, pH которого равен 2,50?
2. В 0,50 л воды растворили 0,14 г КОН. Чему равен pH полу­
ченного раствора? Сколько граммов КОН необходимо добавить к 
этому раствору, чтобы его pH стал равен 12,5.
3. Какое значение Ка должна иметь кислота, чтобы pH её водно­
го раствора с концентрацией 0,10 моль/л был равен 1,30?
4. Лекарственное вещество димедрол (М « 292 г/моль) имеет 
рКа = 9,0. Рассчитайте pH водного раствора с концентрацией димед­
рола 10,0 г/л. 5678
5. В 100 мл воды растворили 4,10 г трихлоруксусной кислоты. 
Раствор разбавили водой до 1,00 л. Какое значение pH будет иметь 
полученный при этом раствор?
6. Водный раствор гидросульфата натрия имеет pH 2,00. Рас­
считайте массу NaHS04, содержащегося в 100,0 мл такого раствора.
7. Водный раствор вещества В, являющегося однокислотным 
основанием, имеет pH 11,5. Концентрация растворённого вещества в 
данном растворе равна 1,50-10 '1 моль/л. Рассчитайте величину рКа ки­
слоты, сопряжённой с веществом В.
8. Рассчитайте pH раствора натриевой соли 5,5-диэтил- 
барбитуровой кислоты (рКа = 7,98) /лекарственное средство барбитап- 
натрий/с концентрацией растворённого вещества 50,0 г/л. Молярная 






9. Сколько граммов бензоата натрия, содержится в 100 мл рас­
твора данного вещества, pH которого равен 9,00.
10. Раствор с неизвестной концентрацией NH3 объёмом 0,100 л 
разбавили водой до 1,00 л. При измерении pH полученного раствора 
оказалось, что он равен 11,5. Чему была равна молярная концентрация 
NH3 в исходном растворе?




2Mg2* + 2С032' + Н20  -> (MgOHbCOji + COj
Для того чтобы произошло образование кристаллического осад­
ка фосфата аммония-магния, реакцию необходимо проводить при pH 
« 9 (аммиачный буферный раствор). При взаимодействии ионов Mg2* 
и НР042" в нейтральной среде образуется аморфный осадок MgHP04, а 
при pH > 10 - также аморфный Mg^PO.,^. Реакцию можно выполнить 
в пробирке или как микрокристаллоскопическую.
1. В пробирку вносят по 2-3 капли раствора соли Mg2* и Na2H P04, прибав­
ляют 3-4 капли 2 М HCI. Осадок при этом не должен выпадать. Затем в пробирку 
добавляют 1 каплю раствора фенолфталеина и по каплям 2 М NH3 до появления 
слабо розового окрашивания. После добавления каждой капли раствора NH3 со­
держимое пробирки тщательно перемешивают. Для ускорения образования осад­
ка внутренние стенки пробирки можно потереть стеклянной палочкой.
Лабораторная работа
белый аморфный
Образующийся осадок растворим в кислотах.
2. Гидрофосфат натрия Na2HP04
Mg2* + НРО„2‘ + NH3 -> MgNH4P04i
белый кристаллический
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2. На предметное стекло наносят 1 каплю раствора соли Mg2* и 1 каплю 
аммиачного буферного раствора (pH 9). Рядом наносят 1 каплю раствора NajHPO* 
и наблюдают образовавшиеся кристаллы под микроскопом.
3. 8-гидроксихинолин CqH^NOH
Mg2* + г о д н о й  -* Mg(C9H6NO)2l+  2Н*
зеленовато-жёлтый кристаллический
В пробирку вносят 2-3 капли раствора соли Mg2* и столько 
же аммиачного буферного раствора pH 9 (либо добавляют 2 капли 
2М ЫНз и по каплям раствор NH<C1 до растворения образовавшего­
ся осадка). Затем в пробирку вносят несколько капель раствора 8- 
гкдроксихинолина (при использовании спиртового раствора реаген­
та для того, чтобы 8-гидроксихинолин при смешивании растворов не выпал в оса­
док, содержимое пробирки нагревают).
4. Реакция Петрашеня
Mg2* + 20Н ‘ + 12—> Mg(OH)j nl2i
красно-бурый
В пробирку вносят 5 капель раствора 12, добавляют по каплям раствор 
NaOH до исчезновения окраски и затем 5 капель раствора соли Mg2*.
Реакции ионов Мп2+
1. Действие щелочей
Мп2* + 20Н ' -» M n(OHbi
белый
Образующийся осадок растворим в кислотах и нерастворим в 
щелочах. На воздухе быстро буреет из-за окисления Мп2* до Mn(IV).
2. Сульфид натрия
Мп2* + S2' -> M nSi
желгопзго-розовый
Осадок растворим в кислотах.
3. Висмутат натрия NaBiOs
2Мп2* + 5NaBi03i  + 14Н* -> 2Мп04' + 5Bi3* + 5Na+ + 7НгО
малиново-фиолетовое окрашивание раствора
В пробирку вносят несколько капель раствора соли Мп2*, прибавляют 1-2 
мл 2 М HNO3, несколько крупинок NaBiC>3 и перемешивают.
4. Бензидин C i2H$(NH2)2
В основе реакции лежит окисление Мп2+ до Mn(IV) кислородом 
воздуха в щелочной среде. Образовавшийся МпО(ОН)2 окисляет бен­
зидин до окрашенного хинонимина.
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Mn2+ + NH3 + H20  -> Mn(OH)2 + N H /
2Мп(ОН)г + 0 2 -*  2MnO(OH)2
h =n - hw H 4 G H n H ! + MnO(OH)2 + 2CH3COOH ->
—  H N =^ y»=NH + Mn2+ + 2CH3COO‘ + 3H20
На фильтровальную бумажку наносят 1 каплю раствора соли Мп2\  Обра­




Fe2+ + 20Н ' -> Fe(OH)2i
грязно-зелёный
При осаждении без доступа воздуха выпадает осадок белого 
цвета. Грязно-зелёная окраска обусловлена его частичным окислени­
ем. Осадок Fe(OH)2 растворим в кислотах.
2. Сульфид натрия
Fe2+ + S2' -> FeSl
чёрный
Осадок растворим в минеральных кислотах.
3. Гексацианоферрат (III) калия K3|Fe(CN)6|
Fe2t + К+ + [Fe(CN)6]3- -> KFe[Fe(CN)6]4-
СИНИЙ
или Fe2+ + [Fe(CN)6]3- -> [Fe2(CN)6]'
Образующийся осадок нерастворим в кислотах, разрушается 
щелочами. Он имеет такой же состав, как и продукт взаимодействия 
Fe3+ с [Fe(CN)6]4' (см. ниже).
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4. Диметилглиоксим
о н 'о
H3C ^ N -O H  H3Cs ^ N 4 / N ^ / CH3
2 X  + Fe2++ 2NH3 -» I FeN \ +2NH4+




При действии окислителей, например Н20 2, ионы Fe2+ окисля­
ются до Fe3+, и красная окраска исчезает.
К нескольким каплям раствора соли Fe2> добавляют несколько капель рас­
твора диметнлглиоксима и раствора NH3.
Реакции ионов Fe3*
1. Действие щелочей
Fe3+ + ЗОН' -> Fe(OH)34
красно-бурый
Осадок растворяется в кислотах
2. Сульфид натрия
2Fe3+ + 3S2' -> 2FeSi + S
черный
Ион Fe3+ обладает окислительными свойствами, a S2' - восстано­
вительными. Продуктами реакции являются FeS и коллоидная сера.
3. Гексацианоферрат (II) калия K«|Fe(CN)6|
Fe3+ + К+ + [FeCCNW4' -► KFe[Fe(CN)6]4
СИНИЙ
или Fe3+ + [Fe(CN)6]4' -> [Fe2(CN)6]
Осадок нерастворим в кислотах, разрушается щелочами. Он 
имеет такой же состав, как и продукт реакции Fe2* + [FefCN^]3'.
4. Тиоцианат калия или аммония (KSCN, NH4SCN)
Fe3+ + nSCN* -> [Fe(SCN)n]3'n
кроваво-красный
При добавлении к продукту реакции фторидов, оксалатов, цит­
ратов, фосфорной кислоты и других веществ, образующих с Fe + не­
окрашенные комплексы, окраска раствора исчезает.
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К нескольким каплям раствора соли Fe3* прибавляют несколько капель рас­
твора тиоцианата, а затем с  помощью лопаточки твердый NaF до исчезновения 
окраски.
5. Салициловая кислота (сульфОсалициловая кислота)
SOjH
При взаимодействии Fe3+ с салициловой кислотой в зависимости 
от условий происходит образование комплексов различного состава. 
При pH 1,8-2,5 образуется буро-фиолетовый моносалицилат железа, 
при pH 4-7 - красно-бурый цвет дисалицилат железа. В щелочной 
среде (pH = 8-11,5) образуется жёлтый трисалицилат железа. Сульфо- 
группа не участвует в процессе комплексообразования, преимущест­
вом сульфосалициловой кислоты перед салициловой является её луч­
шая растворимость в воде.
1) К 0,5 мл раствора соли Fe3+ прибавляют 2-3 капли реактива (10% рас­
твор сульфосалициловой кислоты или сульфосалицилата натрия). Если среда 
раствора слишком кислая и окраска не появляется, добавляют по каплям раствор 
ЫНз до pH 2.
2) К 3-5 каплям раствора соли Fe3+ прибавляют столько же насыщенного 
раствора СНзСООИа до pH 4-5. Затем добавляют 2-3 капли реактива.
3) К 3-5 каплям раствора соли Fe3+ прибавляют 2-3 капли реактива и по 
каплям концентрированный раствор NH3 до  перехода окраски раствора в желтую.
Реакции ионов Sb3*
1. Протолитическое осаждение
[SbCl6]3- + Н20  -> SbOCI-l + 5СГ + 2Н*
белый
К 2-3 каплям подкисленного раствора соли сурьмы добавляют 5-6 капель 
дистиллированной воды и нагревают.
2. Сульфид натрия (сероводород)
2[SbCI6]3'  + 3H2S -> Sb2S34 + 6Н* + 12СГ
оранжевый
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Осадок растворяется в щелочах, концентрированной НС1, в рас­
творах сульфидов щелочных металлов и аммония.
3. Малахитовый зелёный (бриллиантовый зелёный)
[SbCl6f  + Н20 2 + 2Н+ -> [SbCl6]-+ 2Н20
[S b C I6]- +
зелёное окрашивание слоя органического растворителя
Хлоридный комплекс Sb(III) не образует экстрагирующегося со­
единения с катионными красителями, поэтому Sb(III) окисляют до 
Sb(V) действием Н20 2, NaN02 и т.п.
В пробирку помешают 10 капель 0,1% раствора SbCl3 в 6 М НС1, прибав­
ляют 2-3 капли раствора Н20 2, 5 капель 0,1% раствора малахитового зеленого, за­
тем 1 мл толуола и перемешивают.
Реакции ионов Bi3*
1. Протолитическое осаждение
Bi3+ + Н20  + СГ -► BiOCli + 2Н+
белый
Методику выполнения реакции см. с. 44.
2. Иодид калия
Bi3++ З Г -► Bil34
чёрный
Осадок растворяется в избытке реагента
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Bib + KI ->■ K[BiI4]
оранжевый
При разбавлении раствора снова выпадает чёрный осадок Bib 
(при сильном разбавлении происходит образование оранжевого осад­
ка ВЮ1).
3. 8-гидроксихинолин и иодид калия
При взаимодействии Bi3+ с Г образуется [Bib]', который затем 
образует с катионом 8-гидроксихинолина оранжево-красный осадок:
Проведению реакции мешают вещества, окисляющие Г до 12.
Реакцию можно проводить в пробирке или на бумаге.
1. В  п р о б и р к у  вносят несколько капель раствора соли Bi3* и столько же 
раствора реагента (смесь К1 и 8-гидроксихинолина). К содержимому пробирки 
добавляют 1 каплю раствора крахмала и, если окраска раствора станет синей, до­
бавляют раствор Na2S2<I>3 до  обесцвечивания.
2. На фильтровальную бумажку, смоченную раствором восстановителя 
(SnCl2), наносят по 1 капле исследуемого раствора и раствора реагента.
Наиболее интенсивную окраску имеет комплекс 
{Bi[SC(NH2)2]9}3+. Образующиеся соединения достаточно непрочные, 
поэтому реакцию проводят в присутствии избытка реагента
К 1 капле раствора соли Bi3+ прибавляют 0,5 мл 5% раствора тиомочевины.
5. Дихромат калия
2Bi3+ + Сг20 72' + 2Н20  + 4СН3СОО" -» ( В Ю ^ С г ^  + 4СН3СООН
Осадок растворяется в кислотах и не растворяется в щелочах.
4. Тиомочевина SC^NH^
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ЗАНЯТИЕ 5
ПРОТОЛИТИЧЕСКИЕ РАВНОВЕСИЯ (ЧАСТЬ 2). 




•  протолитические равновесия в водных растворах, содержащих смеси ки­
слот или оснований, многопротонных протолитов, амфолитов.
•  принципы расчёта состава равновесных смесей протолитов при заданном 
значении pH и построения распределительных диаграмм;
•  общую характеристику и механизм действия кислотно-основных буфер­
ных растворов.
2. Уметь
•  вычислять pH растворов, содержащих смеси кислот или оснований, много­
основных кислот или многокислотных оснований, амфолитов;
•  рассчитывать молярные доли и равновесные концентрации протолитов 
при заданном значении pH;
•  вычислять pH и буферную ёмкость кислотно-основных буферных раство­
ров, выбирать буферный раствор, подходящий для поддержания необходимого 
значения pH;
•  выполнять реакции обнаружения катионов VI аналитической группы.
1. Расчёт pH водных растворов, содержащих несколько кислот 
или оснований, многопротонных протолитов, амфолитов.
2. Расчёт состава равновесных смесей протолитов при заданном 
значении pH
3. Понятие о буферных системах. Кислотно-основные буферные 
растворы. Механизм буферного действия. Расчёт pH буферного рас­
твора. Уравнение Гендерсона-Хассельбаха.
4. Буферная ёмкость. Факторы, влияющие на величину буфер­








1. Какие из перечисленных веществ (цианид аммония, тиоциа­
нат аммония, карбонат натрия, гидрокарбонат натрия, гидросульфат 
натрия, аланин, молочная кислота) являются амфолитами? Обоснуйте 
свой выбор.
2. Объясните, почему растворы амфолитов удобно использовать 
в качестве стандартов pH?
3. Почему pH раствора Н 3Р О 4 , несмотря на то, что данная ки­
слота является трёхосновной, можно рассчитывать по тем же форму­
лам, что и для одноосновных кислот?
4. При каком значении pH равновесные концентрации слабой 
кислоты НА, имеющей константу кислотности Ка, и сопряжённого с 
ней основания будут одинаковыми?
5. При каком значении pH равновесная концентрации слабого 
основания В будет в 100 раз больше равновесной концентрации со­
пряжённой с ним кислоты ВН+, имеющей константу кислотности К.а?
6 . Значения рКа1, рК^ и рК,з для фосфорной кислоты равны, 
соответственно, 2,12; 7,21 и 12,3. Необходимо рассчитать молярную 
долю фосфат-иона при pH 12. Какие константы при этом можно не 
учитывать?
7. Почему уравнение Гендерсона-Хассельбаха, в котором ис­
пользуются общие, а не равновесные концентрации кислоты и сопря­
жённого с ней основания, нельзя использовать для расчёта pH буфер­
ного раствора, состоящего, из фосфорной кислоты и дигидрофосфата 
калия?
8. Почему буферный раствор может поддерживать постоянным 
значение pH при добавлении лишь определённых, а не сколь угодно 
больших количеств сильной кислоты или сильного основания?
9. Рассчитайте значения буферной ёмкости для воды, 1 М НС1, 1 
М NaOH.
10. К 1л 0,1 М ацетатного буферного раствора, имеющего pH 4, 
добавили 0,005 моль NaOH. Увеличится или уменьшится при этом его 
буферная ёмкость? Что произойдёт с буферной ёмкостью данного 
раствора, если к нему добавить 0,005 моль НС1? Какое вещество 
(NaOH или НС1) и в каком количестве необходимо добавить к исход­
ному буферному раствору, чтобы повысить величину его буферной 
ёмкости до максимально возможной?
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Тесты для самоконтроля
1. В растворе присутствуют HCI (0,1 моль/л) и Н3В 03 (0,01 
моль/л). Что можно сказать о pH данного раствора?
1) он будет примерно таким же, как и у 0,1 М HCI;
2) он будет примерно таким же, как и у 0,01 М Н3В 03;
3) его величина будет равна среднему арифметическому pH 0,1 
М НС1 и 0,01 М Н3В 03;
4) его величина будет равна среднему геометрическому pH 0,1 
М НС1 и 0,01 М Н3В 03;
5) его величина будет равна сумме pH 0,1 М НС1 и 0,01 М
н 3в о 3.
2. Какие из перечисленных соединений не ведут себя по от­
ношению к воде как амфолиты
1) СН3СООК; 2) Na2S; 3) КН2Р04; 4) Na.CN; 5) NH.SCN.
3. Как зависит равновесная концентрация бензоат-иона в 














2 4 6 8рН
4. Значения рК,., рК,2 и рК^ для фосфорной кислоты рав­
ны, соответственно, 2,12;7,21 и 12*3. К раствору Н3Р 04 прибавили 
NaOH до pH 7,0. Равновесная концентрация какой из частиц в 
полученном растворе будет наибольшей?
1) Н3Р04; 2) Н2Р04'; 3) НР042';
4) Р043'; 5) НР042' и Р043\
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5. В каких случаях при смешивании указанных ниже рас­
творов будут образовываться кислотно-основные буферные сис­
темы?
1) 50 мл 0,01 М HCI + 50 мл 0,01 М NaOH;
2) 25 мл 0,1 М HCI + 50 мл 0,1 М NH3;
3) 50 мл 1 • 10-4М HCI + 25 мл 1-lO^MNHj;
4) 50 мл 0,1 М NH3 + 50 мл 0,1 М СН3СООН;
5) 75 мл 0,1 М Na2C 03 + 50 мл 0,1 М НС1.
6. Ацетатный буферный раствор имеет pH 3,75. Что из пере­
численного верно для данного раствора?
1) С(СН3СОО ) = С(СН3СООН);
2) С(СН3СОО ) = 0,1С(СН3СООН);
3) С(СН3СООН) = 0,1С(СН3СОО);
4) С(СН3СООН) = 100С(СН3СОО);
5) С(СН3СОО )=  ЮО С(СН3СООН).
7. Какая из перечисленных ниже буферных систем обладает 
самой большой буферной ёмкостью?
1) 0,03 М КН2Р04 / 0,03 М 1Ма2НР04;
2) 0,01 М КН2Р04 / 0,05 М Na2HP04;
3) 0,05 М КН2Р04 / 0,02 М Na2HP04;
4) 0,05 М КН2Р04 /0,05 М Na2HP04;
5) 0,05 М КН2Р04 / 0,01 М Na2HP04.
8. Необходимо, чтобы в процессе проведения анализа pH рас­
твора оставался равным 3. Какой буферный раствор лучше всего 
подходит для поддерживания такого значения pH?
1) КН2Р04 + NaHP04; 2) СН3СООН + CH3COONa;
3) лимонная к-та + дигидроцитрат натрия;
4) дигидроцитрат натрия + гидроцитрат натрия; 5) NH4CI + NH3.
9. Найдите ряд, в котором присутствуют только представи­
тели 6-й аналитической группы по кислотно-основной классифи­
кации
1) Cu2+, Сг3*, Са2*, Со2*, Cd2*; 2) Ni2*, Си2*, Mn2*, Me2*, Zn2+;
3) Cd2*, Co2+, Hg2*, Ni2+, Cu2+; 4) Co2+, Fe2+, Ba2+, Hg*\ Li+;
5) Cd2+, Co2+, Nr*, Cu2*, Hg22*.
10. Формула, приведенная ниже, соответствует
c 6h 5- h n - h n . c = 0
CftHj-HN-NH
1) дифенилкарбазиду; 2) рубеановодородной кислоте;
3) дитизону; 4) ализарину; 5) диметилглиоксиму.
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Пример решения типовой задачи
Барбиталовый буферный раствор содержит в своём составе 
















'С 2Н$ барбитал-натрий 
'О
Для приготовления буферного раствора к 100 мл раствора с концен­
трацией барбитала-натрия 8,25 г/л (М  = 206,2 г/моль) прибавляли не­
который объём 0,20 М  НС1. Какой объём раствора НС1 следует 
взять, чтобы получить буферный раствор с pH  7,50? Какую буфер­
ную ёмкость имеет полученный раствор и какова его ионная сила?
Рассчитаем соотношение количества вещества барбитуровой ки­
слоты и барбитала натрия в растворе, pH которого равен 7,50. Соглас­
но уравнению Гендерсона-Хассельбаха:
|g ilHA = рк  а -  pH = 7,98 -  7,50 = 0,48
V
n HA = i o ° - 4» = 3 , 0  или п н д  = 3 , 0 - п
V
Количество вещества барбитала-натрия, содержащееся в исход­
ном растворе, взятом для приготовления буферного раствора, равно
о p '-V p-lO -3 8,25 100 10-- . . .  1П_3п = ----------------= —-----------------= 4,00-10 моль
А’ М 206,2
т-3
Количество вещества образовавшейся кислоты равно количеству 
вещества добавленного НС1. Таким образом:
n НС1 = 3.0• (4,00■ 10 3 - п н а )
Отсюда: пНС| = 3 ,0 -10_3 моль и Vp(HCl) = 3,0-10- 3 /о,20= 
= 1,5 • 10_2л или 15 мл.
Будем считать, что объём буферного раствора равен сумме объ­
ёмов раствора барбитала-натрия и раствора НС1, т.е. 115 мл.
5 1
Раздел 1
Концентрации компонентов буферного раствора равны
С Н А  =
3,0 10~3 
0,115
=  2,6 • 10-2 моль/л
СА — —  = 8,7 • 10-3  моль/л 0,115
Буферная ёмкость равна
с на Сд~ _ 23 2 ,6 - 10 ~1 2  345-8,7-10"3 
С н а + С а - ’ 2,6 • 10-2  + 8,7 • 10_3
= 1,5-10 -2 моль/л
Величина ионной силы данного буферного раствора определяет­
ся присутствием сильных электролитов - барбитала-натрия и NaCl. 
Поскольку данные электролиты являются бинарными и образованы 
однозарядными ионами, то ионная сила раствора равна сумме их мо­
лярных концентраций
I = 2,6 • 10-2  + 8,7 • 10-3  = 3,5 ■ 10 -2
Задачи для самостоятельного решения
1. Рассчитайте pH раствора щавелевой кислоты с массовой кон­
центрацией растворённого вещества 0,90 г/л. Ответ: 2,06.
2. Рассчитайте pH 1,0-10"' М NH4CN. Ответ: 9,27.
3. Определите равновесную концентрацию частиц S2* в растворе 
с общей концентрацией H2S 1,0-10'2 моль/л, если pH данного раствора 
равен 11,0. Ответ: 2,4-10'4 моль/л.
4. Сколько граммов ацетата натрия необходимо растворить в 
0,50 л 2,0-10'2 М СН3СООН, чтобы pH раствора стал равен 5,50? Какой 
объём 1,0 М NaOH понадобится для этой цели? Ответ: 4,6 г, 8,5 мл.
5. К 40,0 мл 5,0-10'2 М КН2Р04 прибавили 60,0 мл 5,0-10’2 М 
Na2HP04. Рассчитайте pH и буферную ёмкость полученного раствора. 
Ответ: 7,38; 2,8-10'2.
^  Задачи для решения на занятии
1. Смешали по 50,0 мл раствора с массовой концентрацией 
СНзСООН 10,0 г/л и раствора с массовой концентрацией НСООН 5,00 
г/л. Рассчитайте pH полученной смеси.
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2. Смешали равные объёмы 1,010° М НС1 и 5,0-10'1 М НСООН. 
Рассчитайте pH полученной смеси.
3. Рассчитайте pH водного раствора пиридоксина гидрохлорида 
(М= 205,6 г/моль) с концентрацией 10,0 г/л, если рК, N-H кислотного 








4. Рассчитайте pH лекарственного препарата, имеющего сле­
дующий состав: гексаметилентетрамина и натрия бензоата по 2,0 г, 
воды дистиллированной до 100,0 мл. Значение КВн+ для гексамети­
лентетрамина /(СНг^И*/ равно 1,310 s.
5. Рассчитайте pH раствора гидрокарбоната натрия с массовой 
концентрацией растворённого вещества 50,0 г/л.
6 . Значения рК, этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА) -  
H«Y2+ - равны: рКй = 2,0; рК,4 = 2,67; рК^ = 6,16; рК,6 = 10,26. Рас­
считайте a (Y 4' )  при pH 10,0. Какие из констант можно не учитывать 
для такого значения pH?
7. В каком соотношении объёмов необходимо смешать 2,00-10° 
М СНзСООН и 2,00-10° М CH3COONa, чтобы получить раствор, 
имеющий буферную ёмкость 0,115 моль/л? Чему равна величина pH 
этого раствора?
8. Какие минимальные концентрации аммиака и хлорида аммо­
ния должны быть в буферном растворе, чтобы его pH был равен 9,00, 
а при добавлении к 1,00 л раствора 1 ,0-10°  моль сильной кислоты зна­
чение pH уменьшалось бы не более, чем на 0,02?
9. Фосфатный буферный раствор готовили по следующей 
прописи: к 50 мл раствора с концентрацией КН2Р04 13,6 г/л 
прибавляли некоторое количество 1,0-10° М NaOH и затем разбавляли 
водой до 100 мл. Какой объём 1,0-10° М NaOH следует взять для 
получения буферного раствора, имеющего pH 7,2. Какую буферную 
ёмкость имеет такой буферный раствор?
10. Аммиачный буферный раствор готовили по следующей ме­
тодике: в некотором объёме 5,0-10° М NH3 растворяли определённую 
навеску NH4C1 и полученный раствор доводили водой до 1,00 л. Какой 
должна быть масса навески хлорида аммония и в каком объёме рас­
твора аммиака следует её растворить, чтобы полученный буферный 








Cu2+ + 20Н  -> Си(ОН)21
голубой
При нагревании осадок чернеет:
Cu(OH)2l  — CuOl  + HjO
чёрный
Гидроксид меди (И) растворяется в кислотах и при нагревании в 
концентрированных растворах щелочей.
2. Аммиак
2Cu2+ + S042' + 2NH3 + 2Н20  -> (Cu0H)2S04i  + 2NH4+
голубовато-зелёный
При дальнейшем добавлении аммиака осадок растворяется: 
(Cu0HbS04i  + 8NH3 -> 2[Cu(NH3)4]2" + 20Н ' + S042"
СИНИЙ
При подкислении раствора комплексное соединение разрушает­
ся, и окраска раствора переходит в голубую.
3. Иодид калия
2Си2+ + 4Г -> 2Culi + 12
белый бурыйv_____ ______/v
грязно-жёлтый
4. Рубеановодородная кислота (дитиооксамид)
Рубеановодородная кислота образует прочные внутрикомплекс- 
ные соединения со многими ионами металлов, сульфиды которых 
плохо растворимы в воде. В кристаллическом состоянии реагент на­
ходится в тионной форме, в растворе - в виде смеси таутомеров. С 
ионами металлов реагирует тиольная форма
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h 2n ^ s h 2n .
X  * С *  Y
h 2n ^ s H F T S H  H N ^ S H
тионная форма тиольная форма
Возможная формула продукта взаимодействия ионов Си2* с ру- 
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На фильтровальную бумажку наносят 1 каплю нейтрального раствора соли 
Си2*, выдерживают некоторое время над открытой склянкой с  концентрирован­
ным раствором NH3 и прибавляют 1 каплю 1% спиртового раствора реагента.
5. Тиосульфат натрия
При смешивании водных растворов, содержащих Си2* и S20 32" 
образуется бесцветный комплекс:
Си2* + 2S20 32' -> [Cu(S20 3)2f
При нагревании подкисленного раствора соли Си2* с раствором 
Na2S20 3 протекает окислительно-восстановительная реакция:
2Cu2* + 2S20 32' + 2Н20  — Cu2Si  + S i  + 2S042' + 4Н*
темно-бурый
В пробирку вносят 3-4 капли раствора соли Си2*, добавляют 1-2 капли рас­
твора H2SO4, несколько кристалликов ЫааБгОз и нагревают.
6 . Гексацианоферрат (II) калия
2Си2* + [Fe(CN)6]4' -> Cu2[Fe(CN)6] l
коричнево-красный
Реакцию проводят в нейтральной или слабокислой среде. Оса­
док растворим в растворе NH3, разрушается щелочью.
Реакции ионов Со2+
1. Действие щелочей
Со2* + N 0 3" + ОН’ -» Co(OH)N03l
СИНИЙ
При добавлении избытка щелочи или нагревании окраска осадка 
изменяется от синей к розовой:
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Co(OH)N03i  + ОН' -» Со(ОН)24- + N 03'
розовый
На воздухе окраска осадка затем постепенно изменяется до тём­
но-бурой вследствие окисления Со(ОН)2 до Со(ОН)з.
2. Аммиак
Со2* + N 03‘ + NH3 + Н20  -» Co(OH)N03i  + NH4*
СИНИЙ
При дальнейшем добавлении аммиака осадок растворяется: 
Co(OH)N03i  + 6NH3 ->■ [Co(NH3)6]2+ + ОН' + N 03'
грязно-жёлтый
На воздухе [Co(NH3)6]2* постепенно окисляется до [Co(NH3)6]3*, 
имеющего красноватую окраску
3. Тиоцианат калия или аммония
Со2* + 4SCN' -> [Co(SCN)4]2'
СИНИЙ
Для проведения реакции необходим избыток SCN' ионов, так 
как образующийся комплекс неустойчив. Проведению реакции меша­
ют ионы Fe3+. Комплекс экстрагируется амиловым спиртом и некото­
рыми другими органическими растворителями.
В пробирку вносят 2 капли раствора соли Со2*, 8 капель насыщенного рас­
твора KSCN, 0,5 мл амилового спирта и перемешивают.
4. Рубеановодородная кислота
Возможный состав образующегося продукта - см. Си2*
На фильтровальную бумажку наносят по I капле раствора соли Со2* и 1% 
спиртового раствора реагента. Образуется коричневое пятно или кольцо.
5. Тетра роданомеркурат аммония (NH4)2[Hg(SCN)4]
Со2* + [Hg(SCN)4]2' -► Co[Hg(SCN)4] i
СИНИЙ
Ионы Zn2* ускоряют образование данного осадка.
Методику проведения реакции см. реакции ионов Zn2*
6. а-нитрозо-Р-нафтол
Вначале реагент окисляет Со2* до Со3*, а затем образует с по­
следним внутрикомплексное соединение
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3
красно-бурый
Осадок не растворяется в минеральных кислотах.
К 2-3 каплям нейтрального или слабокислого раствора соли Со2+ (к сильно­
кислому раствору добавляют CFhCOONa) добавляют несколько капель воды, 2-3 
капли раствора реагента и нагревают.
Реакции ионов Niz+
1. Действие щелочей
Ni2+ + 2 0 Н -> Ni(OH)2'l'
зелёный
Осадок растворим в кислотах.
2. Аммиак
Ni2+ + NO3' + NH3 + Н20  -> Ni(0H)N03l  + NH4*
зелёный
При дальнейшем добавлении аммиака осадок растворяется: 
Ni(0H)N03i  + 6NH3 -> [Ni(NH3)6]2+ + N 0 3‘ + ОН'
синий 3
3. Диметилглиоксим
2 j T  + Ni2++ 2NH3 -> 
H jC ^ N -O H  H3C
H
0  Ъ1 I








I + 2NH,+ 
CH3
Осадок растворим в сильных кислотах и щелочах.
1. В пробирку вносят по 3-4 капли раствора соли Ni2+ и 2М NH3 и прибав­
ляют 1 каплю раствора диметилглиоксима.
2. На фильтровальную бумажку наносят no 1 капле растворов соли Ni2+ и 
диметилглиоксима. Бумажку некоторое время выдерживают над открытой склян­
кой с раствором NH3.
4. Рубеановодородная кислота
Возможный состав образующегося продукта - см. с. 55.
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Раздел
На фильтровальную бумажку наносят 1 каплю раствора соли Ni2\  выдер­
живают некоторое время над открытой склянкой с концентрированным раствором 
NH3 и прибавляют 1 каплю 1% спиртового раствора реагента. В зависимости от 
содержания никеля образуется пятно от синего до сине-фиолетового цвета.
Реакции ионов Cd2+
1. Действие щелочей
Cd2* + 20Н ' -> Cd(OH)2l
белый
Осадок растворим в кислотах.
2. Аммиак
Cd2+ + 2NH3 + 2Н20  -> Cd(OH)2i  + 2N H /
При дальнейшем добавлении аммиака осадок растворяется: 
Cd(OH>2 + 4NH3 ->• [Cd(NH3)4]2+ + 2 0 Н‘
бесцветный
3. Гексацианоферрат (II) калия
2Cd2+ + [FefCNW4- -> Cd2[Fe(CN)6]4-
белый аморфный
4. Сульфид натрия
Cd2+ + S2' -> C dSi
лимонно-жёлтый или оранжевый
Осадок растворяется при нагревании в минеральных кислотах. 
3CdSi + 2N03- + 8Н+ -> 3Cd2+ + 2NO + 3S + 4Н20  
CdSJ- + 2Н+ + 4СГ -► [CdCI4]2' + H2S
Реакции ионов Hg2+
1. Действие щелочей
Hg2* + 20Н ' -> HgOl + Н20
жёлтый
2. Аммиак
HgCl2 + 2NH3 -> [H2NHg]Cli + NH4+ + Cl'
белый
Образующийся осадок растворим в кислотах
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3. Иодид калия
Hg2* + 2Г -> Hgb-l
оранжево-красный
Осадок растворим в избытке реагента
HgI2l  + 2I-»[H gl«]2-
бесцветный
При добавлении к полученному раствору аммиака выпадает 
красно-бурый осадок (см. реакции ионов N H /).
1. В пробирку вносят 3-4 капли раствора соли Hg2* и 1-2 капли раствора 
K.I, а затем раствор KI добавляют по каплям до  растворения образовавшегося 
осадка. К бесцветному раствору добавляют 1 каплю раствора NH].
2. На фильтровальную бумажку наносят по 1 капле растворов соли Hg2+ 
и KI, а затем по каплям добавляют раствор K.I до исчезновения окраски.
4. Сульфид натрия
Hg2+ + S2' -► HgSl
чёрный
Образующийся осадок нерастворим в кислотах.
5. Дифенилкарбазид
C6HS-NH-NH ^ с _ 0  Hg2+ + 2НДФК Ь В Д Ф К ь! + 2Н"
C6HS-HN-NH синий (фиолетовый)
дифенилкарбазид
Реакцию следует проводить при pH 1-3. Для 
создания pH используют HN03 (добавлять HCI нельзя, так как обра­
зующийся HgCl2 не реагирует с дифенилкарбазидом).
На фильтровальную бумажку наносят по 1 капле растворов соли Hg2\  
HNO3 и дифенилкарбазида.
6. Хромат калия
Hg2’ + СЮ42' -> HgCiOe'l-
жёлтый
При стоянии осадок краснеет (из-за образования основной соли).
7. Восстановление Hg2+ до металлической ртути
Hg2+ + C u i -> Hg-l + Си2"
серебристый н&л&г
На медную пластинку наносят 1-2 капли раствора соли Hg2* и 1 каплю рас­
твора HNO3. Через несколько минут растворы удаляют (с  помощью фильтроваль­








•  общую характеристику химико-аналитических свойств, систематический и 
дробный анализ катионов IV - VI аналитических групп.
2. Уметь
•  выполнять анализ смеси катионов IV - VI аналитических групп.
«э> Вопросы, рассм атриваем ы е 
на занятии
1. Общая характеристика, систематический и дробный анализ 
катионов IV аналитической группы.
2. Общая характеристика, систематический и дробный анализ 
катионов V аналитической группы.
3. Общая характеристика, систематический и дробный анализ 
катионов VI аналитической группы.
Q  С. 16-18
Вопросы для  разм ы ш ления 1234
1. Вывод об отсутствии каких катионов IV -  VI аналитических 
групп можно сделать в том случае, если исследуемый раствор а) неок- 
рашен; б) имеет pH 5.
2. Какие представители IV -  VI аналитических групп могут на­
ходиться в исследуемом растворе, если он имеет сильнощелочную 
среду и не пахнет аммиаком?
3. Почему при добавлении концентрированного раствора NH4CI 
к раствору, содержащему ионы [А1(ОН)4]', СЮ42' и [Zn(OH)4]2' в оса­
док выпадает только А1(ОН)3?
4. Почему раздельное обнаружение Fe2+ и Fe3+ проводят в пред­
варительных испытаниях?
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5. В каком порядке проводят растворение смеси Fe(OH)3, 
MnO(OH)2, Mg(OH)2 и почему?
6. Какое различие в химических свойствах SbOCI, Sb02Cl и 
BiOCl используется для разделения смеси ионов Sb3+, Sb(V) и Bi3+?
7. Каким образом отделяют Си2+ от Ni2+ и Cd2+ согласно схеме 
кислотно-основного систематического анализа?
8. Какие катионы IV аналитической группы, также как и катио­
ны VI аналитической группы, образуют хорошо растворимые в воде 
аммиакаты?
9. Каким образом можно обнаружить ион Со2+ в присутствии 
иона Fe3+?
10. Предложите возможный ход анализа растворов, содержащих 
следующие смеси катионов: a) Zn2+, Fe3+, Cd2+; б) Al3+, Mn2*, Си2+; в) 
Cr3*, Hg2+, Mg2+.
Тесты  д л я  сам оконтроля
1. Что из перечисленного ниже верно? Гидроксиды алюми­
ния, цинка, хрома (III) растворимы в:
1 )2M N H 3; 2) 2 М НС1;
3) избытке 6 М NaOH;
4) насыщенном водном растворе NH4C1;
5) воде.
2. Какой реагент позволяет отделить Cu2+, Cd2+, Со2+, Hg2+, 
Ni2+ от катионов V аналитической группы?
1) NH3; 2) НС1;
3) КОН; 4) NaOH;
5) H2SO„.
3. Какой реагент может быть использован для обнаружения 
С г3* в предварительных испытаниях (т.е. в присутствии других 
ионов)?
1) NH3; 2) NaOH;
3) Nal; 4) Na2S;
5) H20 2 (реакция образования надхромовых кислот).
4. Для обнаружения Fe3+ в предварительных испытаниях ис­
пользуют реакцию с:
1) КОН; 2) K2S;
3) диметилглиоксимом;
4) K4[Fe(CN)6]; 5) КС1.
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5. Найдите ряд, в котором содержится больше всего катио­
нов, выпадающих в осадок в виде гидроксидов и оксосолей при 
обработке анализируемого раствора избытком б М NaOH и 6 М
NH3.
1 ) Mg2+,  Мп2+,S b3+, Fe3+,, Bi3+;
2 ) Mg2+,  Zn2+, Mn2+,C u24,  Bi3+;
3) Al , Мп2+, Cu2+, Co2+, Bi3+;
4) Мп2+,Mg2+,  Sb3+ О О K
J
,  Cd2+;
5) Mg2+,, Zn , Al3+, Cr3*, Mn2+.
п?
Л абораторная работа
АНАЛИЗ РАСТВОРА, СОДЕРЖАЩЕГО КАТИОНЫ IV -  
VI АНАЛИТИЧЕСКИХ ГРУПП
В предлагаемом для исследования растворе может содержаться 
один или несколько катионов из следующего перечня: Al3+, Zn2+, Сг3+, 
Mn2+, Fe3+, Bi3+, Cu2+, Со2+, Ni2+.
Исследуемый раствор может быть окрашенным или бесцветным. 
Если раствор бесцветный, то можно предположить, что в нём отсутст­
вуют ионы Fe3+, Cu2+, Со2+, Ni2+.
Химическое исследование раствора проводят по следующей 
схеме. Вначале проводят предварительные реакции с NaOH, NH3, 
Na2S. Отмечают цвет образующихся осадков, их растворимость в рас­
творах HN03, NaOH, NH3 (полную или частичную). Получение тём­
ных по цвету осадков не позволяет исключать возможность присутст­
вия в растворе катионов, которые образуют с данным реагентом осад­
ки более светлых оттенков, получение же более светлых осадков по­
зволяет исключить присутствие в растворе катионов, образующих 
тёмные осадки. Групповые реакции являются более информативными 
в том случае, когда позволяют исключить какую-то группу катионов. 
Например, полное растворение осадка гидроксида при добавлении из­
бытка NaOH доказывает отсутствие катионов V и VI аналитических 
групп (кроме Си2*), а полное растворение осадка гидроксида при до­
бавлении избытка NH3 - отсутствие катионов IV и V аналитических 
групп (кроме С г3*, Zn2+).
Затем проводят перечисленные ниже реакции, позволяющие оп­
ределять отдельные катионы, которые могут присутствовать в анали­
зируемом растворе.
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Катион Реагент
Fe1* .  K4[Fe(CN)6]
•  KSCN
Сг3* Н2О2 (получение надхромовых кислот)
Мп2* NaBiOj
Bi3* •  KI
• тиомочевина
Для обнаружения катионов IV аналитической группы берут 1 мл 
исследуемого раствора, прибавляют к нему 4 мл 2 М NaOH, 5-6 ка­
пель раствора Н2О2, нагревают до кипения и кипятят несколько се­
кунд. Затем с охлаждённым раствором проводят реакцию с дитизоном 
(на Zn2*) и ализарином (на AI3*). Перед проведением последней реак­
ции к щелочному раствору добавляют СН3СООН до начала выпаде­
ния осадка А1(ОН)3, затем добавляют раствор ализарина, кипятят не­
сколько минут, охлаждают и добавляют СН3СООН до кислой реакции 
(см. занятие 3).
Для отделения катионов VI аналитической группы берут 1 мл 
исследуемого раствора и прибавляют к нему 4 мл концентрированно­
го раствора NH3. Отмечают окраску раствора над осадком, осторожно 
переносят в другую пробирку и отмечают его окраску. Интенсивная 
синяя окраска доказывает наличие Си2+, однако не исключает наличие 
в растворе также Со2+ и Ni2+. Отсутствие интенсивной синей окраски 
позволяет сделать вывод о том, что Си2* в исследуемом растворе нет. 
Далее с аммиачным раствором проводят следующие реакции с диме- 
тилглиоксимом (на Ni2*) и KSCN (на Со2+). Обнаружению Ni2* с по­
мощью первой реакции мешает Си2*. Поэтому после получения крас­
ного осадка диметилглиоксимата никеля к раствору добавляют немно­
го хлороформа и осторожно перемешивают содержимое пробирки. 
Диметилглиоксимат никеля растворим в хлороформе и окрашивает 
слой органического растворителя в красный цвет. Вторую реакцию 
проводят после предварительной нейтрализации раствора с помощью 
HNO3. Образующийся комплекс экстрагируют амиловым спиртом. 
Если в растворе наряду с ионами Со2+ присутствуют ионы Си2*, то 
слой органического растворителя окрашивается не в голубой, а в зе­
лёный цвет из-за того, что в нём присутствуют [Co(SCN)4]2' синего 










1. Знать теоретический материал тем «Предмет и задачи аналитической 
химии», «Химическое равновесие в аналитической химии», «Протолитические 
равновесия», а также алгоритм решения типовых расчётных задач.
2. Уметь применять бумажную хроматографию для обнаружения неорга­
нических веществ.
Ш Вопросы, рассматриваемые на занятии 123456789
1. Предмет аналитической химии. Аналитическая служба.
2. Принцип, метод и методика анализа. Виды анализа. Методы 
аналитической химии.
3. Аналитические реакции. Важнейшие характеристики анали­
тической реакции (избирательность, предел обнаружения).
4. Систематический метод анализа.
5. Дробный метод анализа. Способы устранения мешающего 
влияния ионов.
6. Общая характеристика химического равновесия. Константа 
химического равновесия. Виды констант химического равновесия, ис­
пользуемые в аналитической химии.
7. Активность и коэффициент активности. Ионная сила раство­
ра. Зависимость активности сильного электролита от ионной силы 
раствора.
8. Общие принципы расчёта состава равновесных систем. Об­
щая и равновесная концентрации, молярная доля формы вещества. 
Уравнения материального баланса и электронейтрапьности. Понятие о 
способах графического описания равновесий.
9. Важнейшие теории кислот и оснований.
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Ю.Количественное описание силы кислот и оснований
1 1 . Влияние растворителя на кислотно-основные свойства рас­
творенного вещества. Протонные и апротонные растворители. Клас­
сификация растворителей по кислотно-основным свойствам и поляр­
ности. Автопротолиз растворителя.
1 2 . Нивелируюшее и дифференцирующее действие растворителя. 
Сильные и слабые кислоты и основания.
13. Водородный показатель. Расчёт pH водных растворов силь­
ных и слабых кислот, а также смесей нескольких кислот.
14. Расчёт pH водных растворов сильных и слабых оснований, 
амфолитов и смесей нескольких оснований.
15. Расчёт состава равновесных смесей протолитов при заданном 
значении pH
16. Кислотно-основные буферные растворы. Общая характери­
стика. Принцип действия.
17. Расчёт pH буферного раствора. Буферная ёмкость.
ПРИМЕНЕНИЕ БУМАЖНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ ДЛЯ 
ОБНАРУЖЕНИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
1. Обнаружение катионов 'CuJ+ и Zn2+
В пробирку вносят 2-3 капли раствора соли меди и 4-5 капель 
раствора соли цинка. На бумагу, пропитанную 5% раствором тиомо- 
чевины, помещают 1 каплю приготовленной смеси растворов солей и 
через некоторое время, когда раствор впитается, в центр пятна поме­
щают 1-2 капли воды, которая играет роль подвижной фазы. Хромато­
грамму проявляют 0,5% раствором дитизона в хлороформе. В центре 
образуется грязно-фиолетовое пятно, соответствующее ионам меди, 
ионы цинка образуют розовую зону на периферии.




2. Обнаружение катионов Си2* н Bi3+
В пробирку вносят 2-3 капли раствора соли меди и 4-3 капель 
раствора соли висмута. На бумагу, пропитанную 5% раствором тио- 
мочевины, помещают 1 каплю приготовленной смеси растворов со­
лей, затем смачивают 1-2 каплями воды. Хроматограмму проявляют 
0,5% раствором дитизона в хлороформе. В центре образуется грязно­
фиолетовое пятно, соответствующее катионам меди, а ионы висмута 
образуют жёлтую зону на периферии.
3. Обнаружение катионов Cd2+, NiI+ и Zn2+
В пробирку вносят по 2-3 капли растворов солей цинка, кадмия 
и никеля. На бумагу, пропитанную 5% раствором тиомочевины, по­
мещают 1 каплю приготовленной смеси растворов солей, смачивают 
1-2 каплями воды. Хроматограмму проявляют 0,5% раствором дити­
зона в хлороформе. В центре образуется оранжевая зона, соответст­
вующая ионам кадмия. Находящаяся на периферии серая зона соот­
ветствует ионам никеля. Красная зона, находящаяся в середине, соот­
ветствует ионам цинка.
4. Обнаружение катионов Bi3+, NiJ+ и Hg22+
В пробирку вносят по 2-3 капли растворов солей висмута, ртути 
(1) и никеля. На бумагу, пропитанную 5% раствором тиомочевины, 
помещают 1 каплю полученной смеси растворов солей, смачивают 1 -2  
каплями воды, высушивают на воздухе и обрабатывают аммиаком, 
для чего подносят её на 2-3 секунды к отверстию склянки с 2 М NH3. 
В центре образуется черная зона, соответствующая ионам ртути, за 
ней - желтая зона, соответствующая ионам висмута. Для обнаружения 
никеля проводят по краю хроматограммы кисточкой, смоченной рас­
твором диметилглиоксима. В присутствии ионов никеля появляется 
красное окрашивание.
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5. Обнаружение анионов SCN' и I'
В пробирку вносят 2-3 капли раствора KSCN и 2-3 капли рас­
твора KI. На бумагу, пропитанную 5% раствором FeCI3, помещают 1 
каплю приготовленной смеси растворов солей, смачивают 1 -2  капля­
ми воды, в качестве проявителя хроматограммы используют 0,5% рас­
твор крахмала. В центре образуется синее пятно, соответствующее 
иодид-ионам:
2Fe3+ + 2Г -> 2Fe2+ + 12 
12 + крахмал -> синее окрашивание 
Тиоцианат-ионы образуют красную зону на периферии.







В ХИМИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ 




•  общую характеристику и классификацию комплексных соединений;
•  константы, характеризующие равновесия комплексообразования;
•  основные факторы, влияющие на процессы комплексообразования в рас­
творах;
•  общую характеристику и классификацию органических реагентов, а также 
возможные пути их использования в химическом анализе.
2. Уметь:
•  проводить расчеты, связанные с  равновесиями комплексообразования;
•  выполнять реакции обнаружения анионов I аналитической группы.
<D> Вопросы, рассматриваемые 
на занятии
1. Основные понятия, связанные с комплексными соединения­
ми: комплексная частица, комплексообразователь, лиганд, координа­
ционное число, дентатность лиганда.
2. Классификация комплексных соединений. Внешнесферные 
комплексы. Хелаты. Внутрикомплексные соединения.
3. Виды констант равновесия, используемые для характеристики 
термодинамической устойчивости комплексов. Кинетическая устой­
чивость комплексных соединений.
4. Влияние различных факторов (природа комплексообразовате- 
ля и лигандов, температура, ионная сила, побочные реакции) на про­
цесс комплексообразования и устойчивость комплексных соединений.
5. Влияние концентрации реагирующих веществ на комплексо- 
образование. Расчёт молярных долей свободных ионов металла и 
комплексов в равновесной смеси. Функция закомплексованности. 
Среднее лигандное число.
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6 . Понятие об органических реагентах. Органические реагенты 
как хелатообразующие лиганды. Функционально-аналитическая груп­
пировка.
7. Классификация органических реагентов, участвующих в про­
цессах комплексообразования, в зависимости от типа донорных ато­
мов.
8. Применение комплексообразующих органических реагентов в 
аналитической химии. Органические реагенты, принимающие участие 
в процессах, не связанных с комплексообразованием.
Q  С. 5 1 -6 8
Вопросы для размышления
1. Объясните, почему существуют комплексные ионы 
[Cu(NH3)4]2+ и [Cu(H20 )4]2+, но не существует ионов [Cu(NH4)4]6+ и 
[Си(Н30 )4;Г.
2. Вспомните из курса общей химии основные правила номенк­
латуры комплексных соединений. Назовите следующие комплексные 
соединения: NH4[Cr(SCN)4(NH3)2], Na2[Fe(CN)5NO], Na3[Sb(OHU 
K2[HgI4], K2Pb[Cu(N02)6], [Co(NH3)3(N 03)3], K^FelC-O,),].
3. Что такое координационное число? Определите координаци­
онное число и степень окисления меди в следующем комплексе
Hc V > ’f
Н2С^ 0  V C H 2
4. Что такое дентатность лиганда? Определите дентатность сле­
дующего лиганда
• •Х Н 2СОО
aN "CH2COO“• •X H X O O "N. СН2СОО
5. Какое из понятий, хелаты или внутрикомплексные соедине­
ния, является более общим? Приведите примеры хелатов, не являю­
щихся внутрикомплексными соединениями.
6. Почему в состав хелатов входят преимущественно пяти- и 
шестичленные циклы? Что такое «хелатный эффект»?
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7. Комплексный ион [Cu(NH3)4]2+ можно легко получить при 
взаимодействии Си2* с NH3. Однако в к и с л о й  среде этот комплексный 
ион легко разрушается. Ион [Cr(NH3)6]3+ получить трудно, но в отли­
чие от катиона тетраамминмеди он устойчив даже при кипячении в 
концентрированной серной кислоте. Объясните данные факты.
8. Что такое условная константа образования комплекса и как 
она связана с соответствующей реальной константой? Объясните ха­
рактер влияния pH на величину условной константы образования 
комплекса кальция с ЭДТА.
9. На графике, приведенном ниже, показана зависимость устой­
чивости галогенидных комплексов железа (III) от природы галогенид- 
иона (бромид, хлорид, фторид). Используя теорию жёстких и мягких 
кислот и оснований, определите каким галогенам соответствуют точ­
ки А, В и С. Как будет выглядеть аналогичная зависимость для гало­
генидных комплексов серебра?
10. Отметьте в приведенной ниже формуле органического со­
единения функциональные группы, участвующие в хелатообразова- 
нии. Напишите структуру хелатного цикла. К какой группе хелатооб­
разующих реагентов относится данное вещество?
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НО
Тесты для самоконтроля
1. Координационное число и степень окисления центрально­
го нона в комплексном соединении NH4(Cr(SCN)4(NH3)2| соответ­
ственно равны:
1) 4 и +2; 2) 6 и +2; 3) 4 и +3* 4) 6 и +3; 5) 6 и +6 .
2. Десятичный логарифм константы образования некоторого 
комплексного соединения равен S. Чему равна константа нестой­
кости этого комплекса?
1) 110'5; 2) 1105; 3) 5; 4 )-5 ; 5) 110’9.
3. Какой из перечисленных ниже комплексных ионов явля­
ется самым неустойчивым (в скобках приведены значения lgp4)?
1) [Cd(NH3)4f  (6,56); 2) [Co(NH3)4]2+ (5,07);
3) [Cu(NH3)4]2+ (12,03); 4) [Ni(NH3)4]2+ (7,47);
5) [Zn(NH3)4]2+ (9,46).
4. Какие из перечисленных ниже частиц относятся по Пир­
сону к жёстким кислотам
1) Hg2+; 2) Li+; 3) Cu+; 4) Cs+; 5) Fe3+.
5. Концентрационная общая константа образования какого 
комплексного соединения при ионной силе ОД будет сильнее всего 
отличаться от соответствующей термодинамической константы?
1) [Fe(SCN)]2*; 2) [Fe(SCN)2]+; 3) [Fe(SCN)3]; 4) [Fe(SCN)5f .
5) [Fe(SCN)6]3\
6. Для каких из перечисленных ниже комплексных частиц 
понижение pH приводит к  заметному уменьшению условной кон­
станты устойчивости?
1) [Ag(NH3b]+; 2) [A gBrJ; 3) [Ag(CN)2]'; 4) [Ag(SCN)2]‘;
5) [Ag(NH2OH)2]+.
7. Какие из перечисленных органических реагентов являют­
ся 0 ,1\-хелатообразующими лигандами?
1 ) ализарин; 2 ) дитизон; 3) 8-гидроксихинолин;
4) 1,10-фенантролин; 5) ЭДТА.
8. Какие из веществ, формулы которых приведены ниже, мо­















9. Найдите ряд, все представители которого могут обесцве­
чивать водный раствор 12
1) A s033\  В 02\  С 0 32;
2) S20 32', Р043\  S 032‘
3) S032\  S20 32\  A sO f;
4) S042', S 032\  F;
5) S 032\  S20 32‘, As0 33'.
10. Аналитическим эффектом реакции иона SO ^ с фуксином 
является:
1 ) выпадение белого осадка;
2 ) выделение бесцветного и не имеющего запаха газа;
3) исчезновение окраски реагента;
4) появление зелёной окраски;
5) появление кристаллов характерной формы.
Пример решения типовой задачи
Смешали по 50,0 мл 3,0-1 (Т2 М  СаС12 и 5,01 O'2 М  ЭДТА. Рассчи­
тайте равновесную концентрацию ионов Со2* в растворе, если pH  
раствора равен 10,00. Величина рКа частицы HY3' этилендиамин- 
тетрауксусной кислоты составляет 10,26.
Константа образования комплекса иона кальция с ЭДТА описы­
вается выражением
Р -  - 1СаУ 2~]
[Ca2+][Y4- ]
Равновесная концентрация Са2+ не равна равновесной концен­
трации Y4', так как в растворе протекают следующие процессы:
Y4' + Н30 + г  HY3' + Н20
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HY3' + Н30 + ^  H2Y1 2- + Н20  И т . д .
Практически при pH 10,0 концентрация частиц H2Y2‘ и частиц, 
образующихся при дальнейшем протонировании, настолько мала, что 
её можно не учитывать.
[Са2*] = Сэдта ~ [Y4] + [HY3]
Рассчитаем молярную долю аниона Y4' среди всех форм сущест­
вования ЭДТА в растворе
1 1
а  =
1 + 10рк*~РН 1 + ]о ,®’^ _ю,оо
= 0,35
Рассчитаем значение условной константы образования комплек­
са при pH 10,00.
Р' = -
[CaY2- ] [CaY2- ]
^— = Р -а  = 5 ,0-Ю1 0 -0,35 = 1,810
[Са2+]СЭдтА [Са2+] ^ 4- -  
a
ч10
2+1 [C aY ^]
[Са ] = ^ 7Р* • Сэдта
При смешивании 50,0 мл 3,0-10'2 М СаС12 и 50,0 мл 5,0-10’2 М 
ЭДТА последнее вещество будет оставаться в избытке. Так как сте­
пень диссоциации комплекса достаточно мала, то можно считать, что
[СаУ2_]* С Сау2- =3,0-10-2 / 2 = 1,5-10-2 моль/л 




= 8,3-10 11 моль/л
Задачи для самостоятельного решения
1. Константа образования комплекса [Zn(NH3)]2+ из Zn2+ и NH3 
равна 151, а константа образования комплекса [Zn(NH3)2]2+ из 
[Zn(NH3)]2+ и NH3 - 178. Чему равна общая константа нестойкости 
[Zn(NH3)2]2+? Ответ: 3,72-10 5.
2. Рассчитайте величину общей концентрационной константы 
образования [Fe(SCN)3] при ионной силе 2,0-10 '1. Ответ: 9,6-102.
7 3
Раздел
3. Рассчитайте равновесную концентрацию ионов Ag+ в раство­
ре с общей концентрацией Ag+ 1,0-10'2 моль/л и равновесной концен­
трацией NH3 1,0-10'3 моль/л. Рассчитайте значение среднего лигандно- 
го числа и сделайте вывод о том, какой аммиачный комплекс серебра 
будет преимущественно находиться в таком растворе. Константы об­
разования аммиачных комплексов серебра равны: Pi = 2,1-Ю3, р2 = 
1,7-107. Ответ: 5,0-1 O'4 моль/л; 1,8; [Ag(NH3)2|+.
4. Рассчитайте условную общую константу образования ком­
плекса [A1F6]3' при pH 1,0. Ответ: 2,4-107.
5. Рассчитайте равновесную концентрацию иона Са2+ в 5,0-10‘3 
М Са(ЫОз)2 при pH 13,0. Значения констант образования гидроксид- 
ных комплексов кальция равны: Р! = 14, р2 = 350. Ответ: 8,5-Ю"4 
моль/л.
g g  Задачи для решения на занятии
1. Рассчитайте величину концентрационной константы образо­
вания комплексного соединения HgCl2 при ионной силе 5,0-Ю'2, если 
величина термодинамической общей константы образования данного 
комплекса составляет 1,7-Ю13.
2. Какой должна быть равновесная концентрация ионов S2O32', 
чтобы молярная доля [Ag(S20 3)]' (lgPi = 8,82) в растворе была в 5 раз 
больше молярной доли [Ag(S20 3)2]3'(lgp2= 13,46)?
3. Рассчитайте равновесную концентрацию [Fe(SCN)]2+ при 
[SCN*] = 1,0-10'2 моль/л и общей концентрации Fe(IlI) 1,0-Ю"1 моль/л с 
учётом того, что в растворе присутствуют частицы Fe3+, [Fe(SCN)]2+ 
(lgp, = 3,03) и [Fe(SCN)2]+ (lgp2 = 4,33).
4. Рассчитайте равновесную концентрацию частиц HgCl2, а 
также величину среднего лигандного числа для раствора с общей кон­
центрацией Hg(II) 1,0-Ю'1 моль/л и равновесной концентрацией СГ
1,0-10"' моль/л. Величины констант образования хлоридных комплек­
сов ртути (II) равны: Pi = 5,5-Ю6, р2 = 1,7-1013, р3 = 1,5-10м, р4 = 
1,7-1015.
5. К 100 мл раствора с массовой долей AgN03 1,0-Ю'1 % приба­
вили 100 мл раствора с массовой концентрацией NH3 10,0 г/л. Рассчи­
тайте равновесную концентрацию ионов Ag+ в полученном растворе.
6. Рассчитайте равновесную концентрацию Zn2+ в аммиачном 
буферном растворе при равновесной концентрации NH3 1,0-Ю'2 
моль/л и общей концентрации цинка 1,0-Ю'1 моль/л. Константы обра-
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зования аммиачных комплексов цинка равны Р! = 1,5-102, р2 = 2,7-104, 
рз = 8,5-106, р4 = 1,2-109, рз = 2,9-109, р6 = 5,6-Ю12.
7. Рассчитайте условную общую константу образования 
[AgtNHjbf при pH 8,0.
8. Рассчитайте условную константу образования комплекса 
цинка с ЭДТА при pH 10,0 и в присутствии аммиачного буферного 
раствора, если равновесная концентрация NH3 равна 0,50 моль/л. Счи­
тать, что в данных условиях в растворе присутствует только ком­
плексный ион [Zn(NH3)6]2+ (р6 = 5,6-1012).
9. Смешали по 25,0 мл 1,0-10"2 М ВаС12 и 1,0-10"2 М ЭДТА. Рас­
считайте равновесную концентрацию ионов Ва2+ в растворе, если pH 
раствора равен 10 ,20 .
10. К раствору с концентрацией [Fe(SCN)]2+ 1,0-10-4 моль/л 
прибавляют фторид натрия, при этом образуются бесцветные фторид- 
ные комплексы Fe(HI) и окраска раствора исчезает. Рассчитайте, при 
какой общей концентрации фторид-иона в растворе окраска переста­
нет быть заметной (концентрация тиоцианатного комплекса железа 
станет меньше 6-1 (У6 моль/л). При расчётах примите, что в растворе 
имеется следующее равновесие:
[Fe(SCN)]2* + F ?  [FeF]2+ + SCN'
Константы образования [Fe(SCN)]2+ и [FeF]2+ равны, соответственно, 
1 , 1 •103 и 1 , 1 -1 06.
Лабораторная работа
РЕАКЦИИ ОБНАРУЖЕНИЯ АНИОНОВ I АНАЛИТИЧЕ­
СКОЙ ГРУППЫ
Реакции ионов SCK2'
1. Растворимые соли Ва2+
Ba2+ + S 0 32 -> BaSOji
белый
Осадок растворим в минеральных кислотах.
2. Нитрат серебра




Осадок растворяется в HN03 и при добавлении избытка SO3 . 
При нагревании осадок чернеет.
Ag2S 03l  + 2HN03 -з- 2AgN03 + S 02T + Н20
Ag2S034 + S032- -> 2[Ag(S03)]-
Ag2S 034- + H20  — 2 A g i + 2H+ + SO42'
3. Разбавленные кислоты (HC1, H2S04)
S 032’ + 2 bT-> SOzt + HzO
залах горящей серы
4. Перманганат калия в кислой среде
5S032" + 2Мп04" + 6Н+ -> 5S042' + 2Мп2+ + ЗН20
обесцвечивание раствора
3. Раствор иода




Исходный раствор фуксина окрашен в малиновый цвет при pH 
3-12. Оптимальное значение pH для обнаружения S O 32'  составляет 3-6. 
Обесцвечивание раствора фуксина должно происходить мгновенно. 
Проведению реакции мешает ион S2\
На фильтровальную бумажку наносят 1 каплю раствора фуксина и 1 каплю 
раствора соли SO32'.
7. Нитропруссид натрия Na2[Fe(CN)5NO]
При взаимодействии S O 32'  с Na2[Fe(CN)5NO] в нейтральной сре­
де появляется красное окрашивание (продукт реакции неизвестен). 
Соли Zn2+ усиливают окраску.
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Реакции ионов S?Ot2~
1. Растворимые соли Ва2+
Ва2+ + S20 32 -»  BaS20 3i
белый
Тиосульфат бария склонен к образованию пересыщенных рас­
творов. Для ускорения образования осадка внутренние стенки про­
бирки можно потереть стеклянной палочкой.
2. Нитрат серебра
2Ag+ + S20 32' —> Ag2S20 3'l
белый
Осадок растворяется при добавлении избытка Na2S20 3
Ag2S20 3-L + 3S20 32 —> 2[Ag(S20 j )2]3
Цвет осадка постепенно изменяется от жёлтого до чёрного.
Ag2S20 34 + Н20  -> AgzSl + 2Н* + SO42'
В 1-ю  пробирку  вн осят 3 -4  кап ли  раств о р а  A g N 0 3 и  2-3 капли раствора 
N a2S2 0 3. Н аблю даю т вы падение о сад к а  и  и зм ен ен и е  его  ц вета при  стоянии. В о  2- 
ю  пробирку  вн осят 1-2 капли  р аств ора  AgN03 и д о б ав л яю т  п о  каплям  раствора 
N a2S2 0 3 д о  р астворен и я образовавш егося  осад ка.
3. Разбавленные кислоты
S20 32- + 2Н+ —► S 0 2T + S i  + Н20
запах горящей серы муть
4. Перманганат калия в кислой среде
2Мп0 4‘ + 3S20 32' + 6Н+ -> 2Mn2* + S40 62' + 2S042' + 3H20
обесцвечивание раствора
5. Раствор иода
2S20 32’ + 12 -> S40 62' + 2Г
обесцвечивание раствора
Реакцию проводят в нейтральной среде.
Реакции ионов SQ42~
1. Растворимые соли Ва2+
Ва2+ + S042: -»  BaS04i
белый
2. Растворимые соли РЬ2+









Н а ф и льтровальн ую  бум аж ку  н ан осят по 1 кап ле раств оров  роди зон ата  на­
трия (кали я) и соли В а2*. П оявляется  красн о-бурое  окраш и ван и е. Н а  окраш ен н ое 
пятно нан осят 1 кап лю  р аствора, содерж ащ его  S 0 42". О к р аск а  исчезает.
Реакции ионов СОз2"
1. Растворимые соли Ва2+
Ва2* + СОз2' -> ВаС034
белый
Осадок растворяется в кислотах.
2. Разбавленные кислоты
СОз2 +2Н+ —>СО г1 + Н20
газ без цвета и запаха
3. Растворимые соли Mg2*
2Mg2* + 2COj2‘ + Н20  -> (MgOHbCOji + С02
белый аморфный
Осадок растворяется в кислотах.
Реакции ионов СтО/~
1. Растворимые соли Ва2*
Ва2* + С20 42 -з  ВаС2о Д
белый
Осадок растворяется в минеральных кислотах и при кипячении в 
уксусной кислоте.
2. Растворимые соли Са2*
Са2* + С20 42' -> CaC20 4i
белый
Осадок растворяется в минеральных кислотах.
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3. Перманганат калия в кислой среде
2 М п 0 4'  + 5С20 42‘ + 16Н+ — 2 М п 2+ + 10СО2Т + 8Н20
обесцвечивание раствора
Реакция при комнатной температуре протекает медленно, по­
этому проводить её следует при нагревании. Катализатором являются 
ионы Мп2+.
К нескольким  каплям  раствора, содерж ащ его С 20 42', п ри бавляю т несколько 
капель раствора H 2S 0 4, нагреваю т д о  70-80°С  и затем  по каплям  добавляю т рас­
твор  КМ п 0 4.
Реакции ионов В 0 2\  В40 72'
1. Растворимые соли Ва2+
Ва2+ + В40 72' + ЗН20  -> Ва(В02)24 + 2Н3В 0 3
белый
Осадок растворяется в кислотах.
2. Куркумин
красно-бурый
В  пробирке см еш и ваю т 3-5  кап ель  раствора N a2B 40 7 и  1-2 кап ли  раствора 
НС1. В  п олучен н ую  см есь о п у ск аю т  п олоску  куркум овой  (куркум и н овой ) бум аги  
(ф ильтровальной  бум аж ки , см очен н ой  раствором  куркум и на и  вы суш енной). Бу­
м аж ка окраш ивается в  красн о-буры й  цвет. Затем  бум аж ку п одсуш и ваю т и  нано­
сят  н а  н её 1 каш п о р аствора N H 3. Н аблю даю т и зм енение окраски .
3. Реакция образования этилового эфира борной кислоты
В 40 72'  +  2 Н + +  5 Н 20  ->  4 Н 3В 0 3 
Н 3В 0 3 +  З С 2Н 5О Н  - >  В ( С 2Н 50 ) з  +  зн2о
окрашивание пламени в зелёный цвет
В  вы парительную  чаш ку  п о м еш аю т 5 капель раствора N a 2B 40 7, вы парива­
ю т  д о су х а  и охлаж даю т. К  сухом у  остатку  до б авл яю т при  перем еш и ван и и  стек­
лян н ой  палочкой  3 капли  кон ц ен три рован н ой  H 2S 0 4, а  затем  5 к ап ель  С 2Н 3О Н. 




1. Растворимые соли Ва2+
Ва2+ +2F' -»  BaF2l
белый
Осадок растворяется в кислотах
2. Роданид железа
Fe(SCN)3 + 6F  -> [FeF6]3' + 3SCN"
красный обесцвечивание раствора
В пробирку вносят по несколько капель растворов солей Fe3+ и 
SCN\ Затем добавляют твёрдый NaF до исчезновения окраски.
3. Цирконализариновый комплекс
Н а ф и льтровальн ую  бум агу , п роп и тан н ую  раствором  али зари н сульф он ата 
натрия, п ом еш аю т 1 каплю  раствора  соли  циркон и я -  появляется красн ая о к р а с к а  
Затем  н а  окраш ен н ое пятн о  п ом еш аю т I кап лю  раствора соли  F .
Реакции ионов Р О /-
1. Растворимые соли Ва2+
в нейтральной среде: Ва2+ + НР042' -> BaHP04i
белый
в щелочной среде: ЗВа2+ + 2Р043' -* Ва3(Р04)24
белый
Осадки растворяются в кислотах.
2. Нитрат серебра
3Ag+ + Р 043' -> AgjP04l
жёлтый
Осадок растворяется в растворах HN03 и NH3.
3. Магнезиальная смесь (Mg2+ и аммиачный буферный рас­
твор)
Mg2+ + НР042' + NH3 MgNH4P044
белый кристаллический
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Свойства осадка и условия проведения реакции см. с. 40 - 41.
4. Молибдат аммония (NH^M oC^ в присутствии HNO3 
РО<3' + 3NH,+ + 12Мо042' + 24Н* (NH4)3[PMo1204o]i + 12НгО
желтый кристаллический
Осадок растворяется в растворе аммиака и щелочах. При прове­
дении реакции реагент добавляют в большом избытке.
В пробирку  вн осят 4  кап ли  р аств ора  (N hU feM oO ^ 5 к ап ель  раствора  H N O 3, 
2 -3  капли раствора N H 4CI и  1 кап лю  раствора  ЫагНРОд. Р аствор  слегка  подогре­
ваю т  и, если  н еобходим о, в ы д ерж и ваю т н екоторое врем я.
Молибден в (NH4>3[PMoi204o] обладает более сильными окисли­
тельными свойствами, чем в М о042'. Продукты его восстановления 
имеют синюю окраску и называются молибденовой синью.
Н а ф и льтровальн ую  бу м агу  п о м ещ аю т 1 кап лю  исследуем ого  раствора, со­
д ерж ащ его  Р 0 4 , п ри бавляю т 1 кап лю  р аств ора  (N H ^ M o C U , 1 к ап лю  раствора 
H N O ] и раствор  бензидина. П оявляется  си н яя окраска. Б ензи ди н  окисляется ф ос­
ф орн ом оли бден овой  ки слотой  д о  бен зи ди н овой  сини . О дн оврем ен н о  образуется 
п родукт  восстановления ф осф орн ом оли бден овой  ки слоты  • м оли б ден овая синь.
1 3“Реакции ионов A s03 (AsO/) и As0 4
1. Нитрат серебра
3Ag+ + A s033' -> Ag3As03-l' 3Ag+ + A s043‘ -»  Ag3As0 4i
желтый коричнево-бурый
Осадки растворяются в растворах H N O 3  и NH3.
2. Сероводород
2As02' +  2Н+ +  3H2S - *  A s 2 S 31  +  4Н20
жёлтый
Реакцию проводят в сильнокислой среде. При взаимодействии 
A s 0 43‘ с H2S образуются As2S5, As2S3 и S. Осадки As2S5 и As2S3 рас­
творяются в растворах щелочей, NH3, карбонатов, сульфидов и поли­
сульфидов щелочных металлов и аммония, концентрированной HNO3 
и не растворяются в концентрированной НС1.
3. Молибдат аммония (ЫН4 )гМо0 4  в присутствии HNO3 
A s 0 43‘ + 3NH4+ + 1 2 M o 0 42‘ + 24Н* -> (NH4)3[AsMo,204o]i + 12Н20
жёлтый
Реакция похожа на реакцию Р043' с этим же реагентом, отлича­
ется тем, что проходит при нагревании (почти до кипения). Осадок 




В п роби рку  вн осят 2 -3  капли раствора  соли A s 0 43' п ри бавляю т 10-15 ка­
пель раствора (N H 4)j M o0 4 в H N O 3, нем ного  твердого  N H 4N O 3 и н агреваю т со­
держ и м ое п роби рки  н а  водян ой  бан е  в течен и е нескольких  м инут.
4. Иод/иодид калия
Ионы As033' по отношению к сопряжённой окислительно­
восстановительной паре 12/2Г ведут себя как восстановители, а ионы 
As043' - как окислители:
I2 + As033' + Н20  -» A s 0 43‘ + 2Г + 2Н+
исчезновение бурой окраски
A s 0 43‘ + 2Г + 2Н+ -»■ A s033' + 12 + Н20
появление бурой окраски
П ервая реакция п ротекает в н ей тральн ой  или слабощ елоч н ой  сред е  (к  не­
скольким  каплям  и сследуем ого  р аств ора  п ри б авляю т н ем н ого  т вёр д о го  N aH C O j и 
после растворения 1 кап лю  раствора  12), а  вторая - в кислой .
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ЗАНЯТИЕ 9
РАВНОВЕСИЯ ОСАДОК • РАСТВОР. 
РЕАКЦИИ ОБНАРУЖ ЕНИЯ АНИОНОВ 
НИШ  АНАЛИТИЧЕСКИХ ГРУПП
Цель занятия
1. Знать:
•  п он яти е «произведение раств о р и м о сти » , его  ви ды  и  связь  с  и он н ой  и  м оле­
кулярной  растворим остью ;
•  осн овн ы е ф акторы , вл и яю щ и е н а  проц ессы  образован и я и растворен и я 
осадков.
2 . Уметь:
•  проводи ть расчеты , связан н ы е с  равн овеси ям и  « о сад ок-н асы щ ен н ы й  р ас­
твор»;
•  вы п олн ять реакц и и  о б н ар у ж ен и я  ан и он ов  II и  III ан али ти чески х  групп .
/Т З Ч  Вопросы, рассматриваемые 
на занятии
1. Равновесия в системе осадок-раствор. Термодинамическое, 
концентрационное и условное произведение растворимости. Исполь­
зование произведения растворимости для определения возможности 
выпадения осадка.
2. Растворимость. Связь ионной растворимости с произведением 
растворимости.
3. Молекулярная растворимость. Расчет молекулярной раство­
римости комплексных соединений и слабых кислот.
4. Влияние природы растворяемого вещества и растворителя на 
растворимость. Влияние температуры на растворимость.
5. Влияние ионной силы на растворимость. Солевой эффект.
6. Влияние одноименного (общего) иона на растворимость.
7. Влияние протолитических реакций и реакций комплексообра- 
зования на растворимость
8. Общие принципы переведения в раствор осадков малораство­
римых электролитов.




1. Какую размерность имеет произведение растворимости? 
Произведение растворимости хлорида серебра равно 1,8-10 '10, а хро­
мата серебра - 1,1 -1012. Можно ли на основании простого сравнения 
величин произведений растворимости сделать вывод о том, что хло­
рид серебра, как вещество, имеющее большее значение Ks, лучше рас­
творим в воде, чем хромат серебра?
2. Что такое дробное (фракционное) осаждение? Приведите 
примеры его использования для разделения веществ.
3. Всегда ли растворимость соединения можно рассчитать, ис­
пользуя только величину термодинамического (или концентрационно­
го) произведения растворимости? Приведите примеры малораствори­
мых соединений, которые присутствуют в растворе не только в виде 
ионов, но и в виде комплексов, ионных пар, молекул.
4. Почему при повышении температуры растворимость боль­
шинства малорастворимых твёрдых веществ в воде увеличивается? 
Приведите примеры соединений, растворимость которых при повы­
шении температуры уменьшается.
5. Можно ли однозначно утверждать, что при повышении равно­
весной концентрации одноименного иона растворимость вещества, в 
состав которого входит данный ион, всегда уменьшается? Объясните 
характер зависимости растворимости тиоцианата серебра в воде от 
равновесной концентрации тиоцианат-иона.
6 . Какие из сульфидов (ZnS, MnS, CuS, HgS) будут и какие не 
будут растворяться в 0,1 М НС1? Ответ подтвердите расчётами.
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7. Рассчитайте растворимость СаС03 при pH 1,0, используя ал­
горитм, приведенный в задании 2 типовой задачи. Объясните, почему 
полученный при этом результат оказывается нереально большим.
8. У какого соединения, гидроксида цинка или гидроксида алю­
миния, растворимость в 1,0 М NaOH больше? Ответ подтвердите рас­
чётами.
9. Объясните, почему при растворении в воде нитрата алюминия 
осадок гидроксида алюминия не выпадает, в то время как при попытке 
«растворить» в воде сульфид алюминия образуется осадок А1(ОН)3. 
Будет ли происходить образование осадка гидроксида алюминия при 
растворении в воде хлорида алюминия, карбоната алюминия?
10. Соединения бария хорошо поглощают рентгеновское излу­
чение, поэтому BaS04 используется в медицине в качестве рентгено­
контрастного средства. Ион Ва2+ достаточно токсичен для организма, 
поэтому растворимые соли бария использовать в качестве рентено- 
контрастного средства нельзя. Сульфат бария малорастворим в воде и 
при приёме внутрь не оказывает токсического действия. Карбонат ба­
рия также малорастворим в воде, однако, в качестве рентгеноконтра­
стного средства использоваться не может. Объясните почему.
Тесты для самоконтроля
1. В насыщенном водном растворе какого из перечисленных 
ниже веществ равновесная концентрация ионов металла будет 
наименьшей (в скобках приведены значения К$)?
1) CuS (6,3-10'36); 2) HgS (1,6-1 (Г52); 3) A&S (6,3-10'20);
4) MnS (2,5-Ю 10); 5) PbS (2,5-10'27).
2. Произведение растворимости малорастворимого сильного 
электролита АВ равно 1-КГ*. К 100 мл раствора, в котором кон­
центрация иона А,+ составляет 1 -10'3 моль/л, прибавляют 100 мл 
раствора, в котором концентрация иона Ву' составляет С моль/л. 
При каких значениях С произойдёт выпадение осадка?
1) МО'5 моль/л; 2) 1-10'1 2 3моль/л; 3) МО"® моль/л; 4) 5-10'3 моль/л;
5) 5-1 O'6 моль/л.
3. Произведение растворимости малорастворимого сильного 
электролита А2В равно 4-1012. Ни катион, ни анион, входящий в 
состав осадка, не вступают в побочные реакции (комплекообразо- 
вание, протонирование и т.д.). Чему равна растворимость А2В?
1) МО-4 моль/л; 2) 1-10"6 моль/л; 3) 1-10'12 моль/л
4) 2-10'12 моль/л; 5) 2-10"6 моль/л.
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4. Значение Ks для малорастворимого комплекса АВ равно
1,0-10"*, а величина константы образования - 2,0-103. Молекуляр­
ная растворимость АВ равна:
1) 2,0-Ю'5 моль/л; 2) 2,0-Ю'6 моль/л; 3) 2,0-Ю"8 моль/л;
4) 2,0-Ю'3 моль/л; 5) 2,0-10'" моль/л.
5. Значение К$ для слабой кислоты АВ равно 1,0-104, а вели­
чина константы кислотности - 1,0-Ю"4. Молекулярная раствори­
мость АВ равна:
1) 1,0-1 O'4 моль/л; 2) 1,0-10"4 моль/л; 3) 1,0-Ю'2 моль/л
4) 1,0-Ю'10 моль/л; 5) 1,0-Ю' 1 моль/л.
6. Что из перечисленного приведёт к наиболее сильному уве­
личению растворимости оксалата бария?
1 ) повышение ионной силы от 0 до 0,5;
2) нагревание раствора от 20 до 40°С;
3) добавление к 100 мл раствора 0,1 моль NaCl
4) добавление к 100 мл раствора 0,1 М NaOH
5) добавление к 100 мл раствора 0,1 моль HCI
7. Для каких из приведенных ниже соединений уменьшение 
pH от 7 до 3 приводит к заметному увеличению растворимости?
1) ВаС03; 2) Agl; 3) MnS; 4) SrS04; 5) CuSCN.
8. Найдите последовательности анионов, все представители 
которых выпадают в осадок при действии AgIN03 в присутствии 
HNOj
1) СОз2', Р О Д  S042'; 2) СГ, Вг', Г;
3) CNS', ВЮ3', Г; 4) СН3СОО', NO /, N 03';
5) SO32", S20 32', S0 42'.
9. Найдите ряд, все представители которого взаимодейству­
ют с К1 в кислой среде с образованием 12.
1) Вг03', NOz', IO3'; 2) СГ, Вг', Г;
3) CNS', СНзСОО', NO3 ;4) СН3СОО, N 02, NO3 ;
5) S032', S20 32', S042'.
10. Формула, приведенная ниже, соответствует
О
сн3
1 ) дифениламину; 2 ) куркумину;
3) Р-нафтолу; 4) антипирину;
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5) ни одному из перечисленных соединений.
Пример решения типовой задачи
Рассчитайте (без учёта влияния ионной силы) растворимость 
оксалата цинка I) при равновесной концентрации ЫН3 в растворе 
равной 0,10моль/л; 2) при pH  2,0; 3) в 1,0-Iff3 М  НЫОз
Для расчётов нам понадобятся следующие справочные данные: 
произведение растворимости ZnC20 4 - Ks = 2,75-10'8, константы обра­
зования аммиачных комплексов Zn2+: р| = 1,5-102, р2 = 2,7-104, р3 =
8,5-106, р4 = 1,2-109, р5 = 2,9-109, р6 = 5,6-1012, константы кислотности 
щавелевой кислоты: K„i = 5,6-10'2, = 5,4-10'5.
Ионы, образующиеся при растворении осадка оксалата цинка, 
могут вступать в следующие реакции:
протонирование
X
ZnC20 4i  4  Zn2+V jb20 42;
1 ”
комплексообразование
Протекание данных реакций приводит к уменьшению равновес­
ной концентрации ионов Zn2+ и С20 42' и, следовательно, к повышению 
растворимости оксалата цинка.
Задание 1. Рассчитаем молярную долю ионов Zn2+, не связанных 
в аммиачные комплексы при [NH3] = 0,10 моль/л.
1a(Z n2+)=
l + p1 tNH3] + p2 [NH3 ]2 + ... + p6[NH3 ]6
1 + 15 + 2,7-102 + 8,5 ♦ 103 +1,2-10s + 2.9-104 +5.6-106
= 1,7-1 O'7
Рассчитаем значение условного произведения растворимости 
оксалата цинка при [NH3] = 0,10 моль/л.
a(Z n 2 ) 1,7 -10" 7
Следовательно, растворимость оксалата цинка составит
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s  = 7 Ц "  = V us-K T 1 = 0,40 моль/л
Задание 2. Рассчитаем а (С 2С>4 ) при pH 2,0.
а(С2о|‘ ) =
KaiK a2
K aiK a2+Kal[H30 +] + [H30 +]2
3,0-10'
3.0-10' S 6 +5.6-10-4  +1,0-10
-  = 4,510 -3




а(С 20 2 -) 4,5 10' 3
2 >75  ^  = 6,М 0^
Следовательно, растворимость оксалата цинка равна 
S = a/K ^  = V-6,1-10“6 =2,5-10_3 моль/л
Задание 3. Расчёт растворимости отличается от задания 2, так 
как pH раствора в процессе растворения не остаётся постоянным, а 
увеличивается (некоторое количество Н30 + затрачивается на реакцию 
с оксалат-ионами).
Растворение оксалата цинка в 1,0-10'3 М HN03 можно описать 
следующим равновесием:
ZnC20 4i  + Н30 + г  Zn2+ + НС20 4 + Н20
Данное равновесие можно описать с помощью константы равновесия
к  рп2+инс2о;] _ [Zn2+][HC2o;] [с2о24~] _ к3 _ 51 10_4 
[н3о+] [н3о+] [с2о2а-] ка2
Так как [Zn2+ ] = [HC20  J ] = S и [Н30 + ] = 1,0 • 10_3 -  S, то
°2 л= 5,1-10 -4
1,0-10"3 - S
S2 + 5 ,1-10 '4S -1 ,0 -10 "7 = 0
S = 2,8-1 O'4 моль/л
Если бы pH в процессе растворения остался равным трём, то 
растворимость оксалата цинка составляла бы 7,4-10"* моль/л.
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Задачи для самостоятельного решения
1. Выпадет ли осадок фторида кальция, если к I мл раствора с 
массовой долей C afN O ^ 0, 1% прибавить 2  капли (0 ,1 мл) раствора с 
массовой долей NaF 1%? Ответ: да (2-10"* > 4,0*10'").
2. В каком объёме воды может раствориться 1,0 г йодата ба­
рия? Ответ: 2,8 л.
3. Во сколько раз можно повысить растворимость хромата се­
ребра, если в 1,00 л его насыщенного раствора растворить 10,0  г 
KN03. Ответ: в 1,7 раза.
4. Рассчитайте молярную концентрацию ВаС20 4 в его насы­
щенном растворе, pH которого равен 3,0. Ответ: 1,5*1 O'* моль/л
5. Сколько граммов Agl можно растворить в 100 мл 1,0 М NH3? 
Ответ: 8,8*10'4 г.
^ || Задачи для решения на занятии
1. Ионная растворимость BaS04 в 1,0-10'1 М NH4N 0 3 при 25 °С 
составляет 6,80 мг/л. Рассчитайте величину К§сульфата бария.
2. Какая масса йодата бария (мг) может раствориться в 500 мл 
1,0*10'2 М NaI03. Влияние ионной силы на растворимость не учиты­
вать.
3. Рассчитайте минимальную массу BaS04, которая будет оста­
ваться в 1,0  л насыщенного раствора этого вещества при добавлении к 
нему избытка сульфата натрия. Влияние ионной силы на константы 
равновесия не учитывать. Константа образования комплекса BaS04 
равна 2,3*102.
4. Рассчитайте массу бензойной кислоты (Ks = 1,4*10-6), которая 
содержится в 5,0*10'1 л: 1) её насыщенного водного раствора; 2) её на­
сыщенного раствора, pH которого равен 2,0. Влиянием ионной силы 
на растворимость пренебречь.
5. Рассчитайте растворимость Agl в 1,0*10'2 М KI. Логарифмы 
констант образования иодидных комплексов серебра равны: lg)3i = 
6,58, lgp2 = 11,74, lgp3 = 13,68, lgp4 =13,10.
6. Образуется ли осадок Mg(OH)2, если к 25 мл 1,0*10'3 М 
Mg(N03)2 прибавить такой же объём аммиачного буферного раствора, 




7. Рассчитайте растворимость гидроксида цинка при pH 12,0. 
Логарифмы констант образования гидроксидных комплексов цинка 
равны: lgP, = 6,04, lg(32 = 11,1, lgp3 = 13,6, lgp4 = 14,8.
8. Образуется ли осадок AgSCN, если к 100 мл 1,0-10"4 М AgN03 
прибавить 100 мл 1,0-10"1 М KSCN? Логарифмы констант образования 
тиоцианатных комплексов серебра равны lg(S| = 4,75, lgp2 = 8,23, lgP3 
= 9,45, lgp4 = 9,67.
9. При каком минимальном значении pH образуется осадок 
СаС0 3 из раствора, в котором общие концентрации ионов кальция и 
угольной кислоты равны 1 ,0-10°  моль/л?
10. Рассчитайте молярную концентрацию NH3 в растворе, необ­
ходимую для того, чтобы растворимость бромида серебра в нём со­
ставляла 1,0-10° моль/л. Логарифмы констант образования аммиач­




РЕАКЦИИ ОБНАРУЖЕНИЯ АНИОНОВ II И III АНАЛИ­
ТИЧЕСКИХ ГРУПП
Анионы II аналитической группы
Реакции ионов СГ
1. Нитрат серебра
Ag+ + СГ —► AgCli
белый творожистый
Осадок не растворяется в разбавленной HN03 и растворяется в 
концентрированной НС1, растворах NH3, Na2S20 3 и др. с образованием 
комплексных соединений. На свету осадок чернеет.
2. Нитрат свинца
РЬ2+ + 2СГ -> PbCl4
белый
Свойства осадка - см. с. 14.
3. Нитрат ртути (I)
Hg22+ + 2 СГ -> Hg2c i 4
белый
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Свойства осадка - см. с. 14.
Реакции Вг
1. Нитрат серебра
Ag+ + Вг' —> AgBrl
бледно-жёлтый
Осадок растворяется в растворе Na2S20 3, в растворе NHj рас­
творимость меньше, чем у AgCl.
2. Нитрат свинца
РЬ2+ + 2Вг' -*• РЬВг24-
бледно-жёлтый
Свойства осадка - см. с. 14.
3. Действие окислителей 
перманганат калия
2 М п 0 4'  +  1 0 В г '+  1 6 Ь Г - > 5 В г2 +  2 М п 2+ +  8 Н 20  
хлорамин
О ©Na®s ° 2N a  +2NaBr+H2S04 ->
S0 2NH2+ Na2S04 + NaCl + Br2
Образовавшийся Br2 экстрагируют неполярным растворителем. 
Слой неполярного растворителя окрашивается в оранжевый цвет.
В пробирку вносят несколько капель раствора, содержащего В г , прибав­
ляют по 3-4 капли 1 М H2S 0 4 и раствора хлорамина (или К.Мп04). Наблюдают 
изменение окраски раствора. Затем добавляют -  0,3 мл хлороформа и взбалтыва­
ют содержимое пробирки. Отмечают окраску хлороформного слоя (нижнего).
Реакции ионов Г
1. Нитрат серебра
Ag+ + Г -> A gli
жёлтый
Осадок растворяется в растворе Na2S20 3 и практически не рас­
творяется в растворе NH3.
2. Нитрат свинца




Свойства осадка - см. с. 14.
3. Действие окислителей 
хлорамин
©Na®
8 0 ^ С ,  +2NaI +H2S04 . .  . S02NH2 + Na2S04 + NaCl + 12
Выделившийся иод экстрагируют неполярным растворителем. 
Слой неполярного растворителя окрашивается в фиолетовый цвет. 
При добавлении избытка хлорамина иод окисляется до НЮ3 и фиоле­
товая окраска исчезает.
©Na®
S02N +12 + 6Н20  -> 
Cl
S02NH2+ 2HIO3+ 5NaCl
В пробирку вносят 1 каплю раствора Nal и разбавляют водой до 1мл. Затем 
подкисляют раствором H2SO4 до кислой реакции, добавляют ~ 1мл хлороформа и 
по каплям раствор хлорамина, перемешивая содержимое пробирки после добав­
ления каждой порции реагента. Раствор хлорамина добавляют до  тех пор, пока 
окраска фиолетовая окраска хлороформного слоя не исчезнет.
хлорид железа П10
2Fe3+ + 2Г —» I2i  + 2Fe2*
бурый
нитрит натрия
2N 02" + 2Г + 4Н+ -> l2i  + 2NOT + 2НгО
бурый
Реакцию проводят в слабокислой среде.
К раствору Nal прибавляют раствор СН3СООН до pH около б, затем добав­
ляют несколько капель раствора NaNCh. Раствор окрашивается в бурый цвет. При 
нагревании раствора выделяются фиолетовые пары иода и в конце концов раствор 
обесцвечивается.
Обнаружение выделившегося иода можно также проводить по 
окраске хлороформного слоя или с помощью крахмала. При взаимо­
действии иода с крахмалом образуется соединение синего цвета.
Реакции ионов S2'
1. Нитрат серебра
2Ag + S2 —► А§28>^
чёрный
Осадок растворяется при нагревании в разбавленной HN03 и не 
растворяется в растворе NH3.
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2. Нитрат кадмия
Cd2+ + S2‘ -> CdSi
жёлтый
3. Разбавленные кислоты (H2S04, НС1)
S2' + 2Н* -> H2S t
Обнаружение сероводорода проводят по запаху и по почернению бумажки, 
смоченной раствором ацетата свинца.
Pb2+ + H2S ->  PbSl + 2Н+
4. Действие окислителей.
5S2' + 2Мп0 4" + 16Н+ -> 5 S i  + 2Мп2+ + 8Н20  
S2‘ + I2 -> S i  + 2Г
Аналитический эффект реакций - исчезновение исходной окра­
ски раствора реагента и появление мути (образование осадка серы).
5. Нитропруссид натрия Na2[Fe(CN)sNO]
Na2S + Na2[Fe(CN)5NO] -> Na4[Fe(CN)sNOS]
красно-фиолетовый
Реакция протекает только в щелочной среде.




Ag* + SCN' -> AgSCNi
белый
Осадок не растворяется в разбавленной HNOj и растворяется в 
присутствии избытка SCN', а также в растворах Na2S203, NHj и т.д.
2. Нитрат меди
Cu2+ + 2SCN- -> Cu(SCN>2i
чёрный
При добавлении к раствору, содержащему Си2*, раствора, со­
держащего SCN', вначале появляется изумрудно-зелёное окрашива­
ние, а затем - чёрный осадок.
3. Нитрат ртути (II)




Осадок растворяется в присутствии избытка SCN' с образовани­
ем [Hg(SCN)4]2'.
4. Хлорид железа (III)




Ag+ + ВЮз' -*  AgBrOji
бледно-жёлтый
Осадок растворяется в разбавленной H N 03 и растворе NH3.
2. Нитрат бария
Ва2+ + 2ВЮз’ -> Ва(ВЮ3)24'
белый кристаллический
Осадок растворим в разбавленных минеральных кислотах.
3. Бромиды в кислой среде
ВЮз' + 5Вг + 6Н+ -> Вг2 + ЗН20
О выделении брома судят по появлению жёлтой окраски раство­
ра, запаху и изменении окраски хлороформного слоя на оранжевую.
Анионы III аналитической группы
Реакции ионов С Н з С О О '
1. Действие кислот
2 CHjCOONa + H2S04 — 2 СН3СООНТ + Na2S04
запах
В пробирку вносят по S-6 капель раствора ацетата натрия и 1 М H2S 0 4 На­
гревают на водяной бане.
2. Реакция образования этилацетата
2 CHjCOONa + H2S04 + 2С2Н5ОН -*  2 СН3СООС2Н5 + Na2S04 + 2Н20
запах
В пробирку вносят немного твердого СНзСООЫа (или несколько капель 
его раствора), добавляют по 3-4 капли концентрированной H2S 0 4 и С2Н5ОН. На­
гревают на водяной бане.
3. Хлорид железа (III)
3Fe3++ 9СН3СОО’ + 2Н20  - » [Ре3(СНзС00)6(0Н)2]СНзС0О1 + 2СН3СООН
тёмно-красный
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Состав осадка предположительный.
В пробирку вносят по 5-6 капель раствора FeCh и ацетата натрия. Добав­
ляют 1-2  мл воды, нагревают до кипения и кипятят некоторое время.
2. Дифениламин
В такую же реакцию вступают ионы N Q f и другие окислители.
В углубление фарфоровой пластинки помешают 2-3 капли раствора дифе­
ниламина в концентрированной серной кислоте, добавляют 1 каплю раствора 
NaNCb и осторожно перемешивают стеклянной палочкой.
3. Реакция получения азокрасителя
В пробирку помещают 3-4 капли раствора NaNC>2, прибавляют 2-3 капли 2 
М НС1 и 3-4 капли раствора сульфаниловой кислоты. Затем добавляют 4-5 капель 
2 М NaOH и 3-4 капли раствора Р-нафтола.
4. Антипирин
изумрудно-зелёный
К 5-6 каплям раствора N aN 0 2 прибавляют такой же объем 5% раствора 
антипирина и 1 каплю концентрированной H2SO4.
'Реакции ионов NO2"
1. Действие кислот (H2S04, НС1)







2Г + 2N 02- + 4Н+ -> 121 + 2 N 0 + 2 Н20
бурый
При взаимодействии иода с крахмалом образуется соединение 
синего цвета.
Реакции ионов NO3"
1. Восстановление нитратов медью
2N 03 + 8Н+ + 3Cu -► ЗСи2+ + 2N O t + 4Н20  
2N0 + 0 2 -> 2N 02
бурый газ
2. Дифениламин
Уравнение реакции и методику её выполнения см. с. 95.
3. Антипирин
с н , o 2n  с н 3





К раствору, содержащему N 0 3', прибавляют раствор антипирина, 1 каплю 
концентрированной H2SO4 и нагревают.
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•  основные понятия, связанные с  окислительно-восстановительными реак­
циями, а также использование таких реакций в аналитической химии;
•  способы количественной оценки окислительно-восстановительной способ­
ности веществ;
•  основные факторы, влияющие на протекание окислительно-восста­
новительных реакций;
•  классификацию, систематический и дробный анализ анионов.
2. Уметь:
•  проводить расчёты, связанные с окислительно-восстановительными равно­
весиями;
•  выполнять анализ смеси анионов I • III аналитических групп дробным ме-
1. Общая характеристика окислительно-восстановительных 
равновесий.
2. Электродный потенциал. Стандартный электродный потен­
циал полуреакции. ЭДС реакции.
3. Уравнение Нернста. Формальный электродный потенциал.
4. Константа равновесия окислительно-восстановительной ре­
акции.
5. Влияние различных факторов (температура, посторонние ио­
ны, pH, побочные реакции) на протекание окислительно­
восстановительных реакций.
6. Общая характеристика и'классификация анионов по раство­
римости солей бария и серебра, а также по окислительно­
восстановительным свойствам.






8. Систематический анализ смеси хлорид-, бромид- и иодид- 
ионов.
9. Систематический анализ смеси серусодержащих анионов.
О С. 1 8 -2 0 , 78-87
Вопросы для размышления
1. Почему невозможно измерить абсолютное значение элек­
тродного потенциала? Что такое водородный электрод? Какие вто­
ричные электроды сравнения Вам известны?
2. Электродный потенциал является интенсивной величиной. 
Что это значит? Что такое правило Лютера?
3. Что такое гальванический элемент? Опишите основные пра­
вила, которые необходимо соблюдать при схематической записи элек­
тродов и гальванических элементов (электрохимических цепей). Что
означает следующая запись Pt Sn4+,Sn2+|Fe3+,Fe2+|Pt?
4. Почему окислительно-восстановительные реакции с участием 
КМп04 обычно проводят в кислой среде? Какую кислоту, H2S 0 4 или 
НС1, рекомендуется использовать для создания требуемого значения 
pH? Почему в качестве окислителя используется именно перманганат 
калия, а не перманганат натрия?
5. Известно, что Е 3+ ,  =+0,771 В, а Е
Fe3+/Fe2+ Fe(CN^'/Fe(CN)J-
+0,364 В. Определите, не проводя расчётов, у какого комплексного 
иона - [Fe(CN)6]3'  или [Fe(CN)6]4' общая константа образования боль­
ше. Какой ион является более сильным окислителем - [Fe(H20 )6]3+ 
или [Fe(CN)6]3'.
6. Зачем перед обнаружением анионов следует приготовить 
«содовую вытяжку»? Какой анион необходимо обнаруживать в пред­
варительных испытаниях?
7. Какие анионы I аналитической группы образуют осадки с 
Ва2+ в нейтральной среде только при больших концентрациях?
8. Зачем при обнаружении анионов II аналитической группы не­
обходимо создавать кислую среду путём добавления HNO3? Если оса­
док, полученный при осаждении анионов I группы в виде бариевых 
солей, не растворяется в разбавленной HN03, то какой анион мог при­
сутствовать в анализируемом растворе?
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9. Какими реакциями можно отличить нитрит-ион от нитрат- 
иона?
10. Предложите возможный ход анализа раствора, в котором 
присутствуют следующие смеси анионов: a) S04 , СГ, Р043'; б) Г, Вг', 
N 03; в) СН3СОО , SjOj2', S042'.
Тесты для самоконтроля
1. Какие из перечисленных ниже процессов невозможны 
(дайте ответ, не проводя расчётов)?
1) Zn + AsH3 -> Zn2+ + As + 2H+;
2) С г2* + 0 2 + 4Н+ -> Сг3* + 2Н20 ;
3) Fe2+ + А13+ -> Fe + А1;
4) Мп04 + 8Н* + Fe3+ -> Mn2+ + Fe2* + 4Н20 ;
5) 2Сг(ОН)з + ЗВг2 + ЮОН" ->■ 2СЮ42' + 6Вг’ + 8Н20 .
2. Какая из частиц, выделенных полужирным шрифтом, яв­
ляется самым сильным окислителем?
1) I,* + 2ё -► ЗГ Е° = +0,545 В;
2) 21Вг + 2 ё  -> 12 + 2Вг‘ Е° = +1,02 В;
3) 2IC1 + 2ё  -► 12 + 2СГ Е° = +1,19 В;
4) ICN + 2ё  -» Г + CN' Е° = +0,30 В;
5) 2Ю3- + 6Н20  + 10ё -> h  + 120Н' Е° = +0,21 В.
3. Какая из частиц, выделенных полужирным шрифтом, яв­
ляется самым сильным восстановителем?
1) S20 82 + 2ё  -> 2S042_ Е° = +2,01 В;
2) S40 62- + 2ё  -> 2 S2O;,2- Е° = +0,09 В;
3) S042' + 4Н20  + 8ё  -> S2" + 80Н ' Е° = -0,68 В;
4) 2S042' + Н20  + 2ё  -> SOj2" + 20Н ' Е° = -0,93 В;
5) 2S032' + 2Н20  + 2 ё  -+ S ^ 2’ + 40Н Е° = -1,12 В.
4. Какие из перечисленных ниже окислителей могут быть 
использованы для окисления при стандартных условиях бромид-
ионов до Вг2 ( Е° = +1,087В)?
Вг2/2Вг~
1) Сг3* (Сг3* + ё -»  Сг2* Е° = -0,41В);
2) Fe3* (Fe3+ + ё -> Fe2+ Е° = +0,771 В);
3) М п04 (Мп04 + 8Н+ +5ё -+ Мл2* + 4Н20  Е° = +1,51 В);
4) Сг2О72 (Сг20 72'+ 14Н* +6ё -> 2СГ3* + 7Н20  Е° = +1,33 В);
5) K3lFe(CN)6|([Fe(CN)6]3'+ e  -»  [Fe(CN)6]4- Е° = +0,364 В).
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5. Зависимость электродного потенциала полуреакции 
М п04’ + 8Н+ + 5ё -> Мп2+ + 4Н20  от pH имеет следующий вид
6. В каком из перечисленных ниже растворов величина элек­
тродного потенциала водородного электрода, измеренного относи­
тельно стандартного водородного электрода, будет самой 
отрицательной? Концентрация растворённого вещества в каждом 
из растворов равна 0,1 моль/л.
1) НС1; 2) NaOH; 3) СН3СООН; 4) NH3; 5) CH3COONR,.
7. Какой из малорастворимых электролитов, формулы кото­
рых приведены ниже, обладает самым малым произведением рас­
творимости?
1) AgBr03 (AgBr03l  + ё -> A g i + ВЮ3’ Е° = +0,55 В);
2) AgCNO (AgCNOl + ё -> A gi + CNO Е° = +0,41 В);
3) AgCN (AgCNl + ё -> A g i + CN’ E° = -0,04 В);
4) AgCl (AgCll + ё ->• A g i + СГ E° = +0,222 B);
5) AgN02 (AgN02l  +e -> A g i + N 02' E° = +0,59B).
8. Найдите ряды, все представители которых образуют осад­
ки с Ва2+ в нейтральной среде?
1) S042’, Р043’, S ^ 2’, S 032';
2) СН3СОО\ N 03', N 0 2\  B r03';
3) CNS', Br03', S2’, Br’;
4) C l\ Br’, Г, CNS’;
5) B 02’, C 032’, C20 42’.
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9. Вывод об отсутствии какого ряда анионов можно сделать, 
если известно, что при добавлении к анализируемому раствору 
разбавленного раствора сильной кислоты не происходит выделе­
ния пузырьков газа?
1 ) soA р о Д  с2оЛ сюД
2) СГ, Вг\ Г, CNS';
3 )  S 032-, S2O A  C 0 32\ N 0 2-
4) СН3СОО\ N 03", S2\  B r03‘;
5) B 02, As0 43', As0 33', Юз-
10. При добавлении к анализируемому раствору KI в кислой 
среде не происходит появления бурой окраски вследствие выде­
ления иода. Все анионы какого ряда можно не искать при даль­
нейшем анализе?
1) СГ, Вг\ Г, F ;
2) S032\  S20 32\  s2\  soA
3) C20 42-, CO A  CNS', P 043‘;
4) CH3COO\ N 03’, B 0 2\  F';
5) Br03\  N 02-, Cr042', As0 43'.
Пример решения типовой задачи
Рассчитайте значение термодинамической константы равно­
весия реакции
2Си* + 4Г * 2 C u U  + 121
если известно, что Е° . =+0,159 В, Е° =+0,536В, 
Cu2+/Cu+ \21 п \ -
K s (CuI) = 1,1 • Ю-12
Образование осадка Cul приводит к значительному изменению
потенциала окислителя. Рассчитаем величину Е°
Cu2+/Cui4




E =E° 2+ . + 0,059l l g ^ ^ l £ C  =
Cu2+/Cu+ 6  г 0 Г Л ,п
1 0 1
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= Е°Cu2+ /Си* ~ °*0591 teK ^C u i) + 0,0591 fg(acu1 2* a r )
Е° 2* , = £ '“ * -  0,0591 lg (Си/)
Cu2+/CuU Си2 */Си* 6  *
= 0,159-0,059Ug 1,1 • 10~12 =0,86 В 
Следовательно
0 . 2 J O 8 6 - W 3 Q .
0,0591
К0 = 1,0-10"
По величине электродных потенциалов можно рассчитать про­
изведение растворимости малорастворимого электролита, константу 
образования комплексного соединения, константу кислотности слабой 
кислоты и т.п.
Рассчитайте величину термодинамического произведения рас­
творимости иодида серебра, если известно, что
EV / Agl =+0>799B’ EU / A gi = - ° ’,52B
EOAgI^ Ag4 = E°AgVAgl + 0 ’059 ,,^ S
Отсюда
lgK s =




Задачи для самостоятельного решения
1. Рассчитайте, используя величины стандартных потенциалов 
окислительно-восстановительных пар, значение термодинамической 
константы равновесия реакции окисления ионов Fe2+ ионами М п04', 
протекающей в кислой среде. Ответ: 1 -1063.
2. Рассчитайте величину электродного потенциала (относитель­
но стандартного водородного электрода) полуреакции восстановления
в кислой среде дихромат-иона до С г +, если активность Сг3+ в растворе
равна 5,010‘2 моль/л, активность Сг2072' - 2,0-Ю'1 моль/л, а pH раство­
ра равен 2,0. Ответ: 1,07 В.
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3. Какую массу хлорида аммония следует растворить в 1,0 л
5,0-10'3 М NH3, чтобы ЭДС электрической цепи, состоящей из водо­
родного электрода, находящегося в данном растворе, и стандартного 
водородного электрода была равна 0,55 В. Ответ: 2Д10"1 г.
4. Известно, что Е° , , = -0,764 В. Рассчитайте
Zn2+/Z n i
Е° 2+ | > если lgp4 аммиачного комплекса цинка равен 9,08.






K s(H g2Cl2), если известно,
E°Hg2c.2W =+0’268 В‘ ° твет: 1’310 '18-
что
| | | |  Задачи для решения на занятии
1. Известно, что Е° = -0,126 В и Е° .. ,. = +1,66 В.
р ь 2+/ р ь 4 р ь 4+/ р ь 2+
Рассчитайте Е°
Pb4+/P b i
2. Определите, могут ли самопроизвольно протекать в стандарт­
ных условиях реакции: a) Hg + 4Н1 -+ H2[HgI4] + H2f , б) Hg + 4НС1 ->
H2[HgCl4] + H2t ,  если E° 2. , = +0,850 B, lgp4([HgI4]2 ) = 29,83, 
Hg /Hg4
lgp4([HgCl4f )  = 15,22.
3. Рассчитайте значение термодинамической константы равно­
весия реакции окисления аскорбиновой кислоты (QHgOe) до дегид- 
роаскорбиновой (СбН60 6) (Е° = 0,326 В) иодат-анионом, если величина 
Е° полуреакции восстановления иодат-аниона до иодид-аниона в ки­
слой среде равна +1,08В.
4. Чему равна ионная растворимость Hg2S 04 в воде (моль/л), ес­
ли Ео
H g l+/2 H g i
= +0,792 В , а Е°
Hg2S 0 4A /2 H g i
= +0,615 В?
5. Рассчитайте общую константу образования комплексного ио­
на [Ag(S203)2l3', если известно, что Е° . , = +0,799 В,
Ag  / Ag+
Е° , ,=+0,01 В.
Ag(S20 3^ _ /Ag4
6. Определите величину стандартного электродного потенциала 
для полуреакции FeY-  + e -+ F e Y 2 - , где Y4" - анион этилендиамин- 
тетрауксусной кислоты, если известно, что константа образования
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комплекса FeY равна 1,7-1024, а константа образования комплекса 
FeY2" - 1,61014.
7. Рассчитайте величину ЭДС электрохимической цепи 
Pt,H2 H+|Fe3+,Fe2+|Pt, если активность иона Fe3+ в растворе в 2 раза 
выше, чем активность иона Fe2+, а pH водородного электрода равен
2,00.
8. Потенциал водородного электрода в 5,0-10'2 М растворе 
натриевой соли фенилуксусной кислоты, измеренный относительно 
стандартного водородного электрода, оказался равным -0,500 В. Рас­
считайте рКа фенилуксусной кислоты.
9. Рассчитайте буферную ёмкость ацетатного буферного раство­
ра, если известно, что он был получен при смешивании 0,1 М 
СНзСООН и 0,1 М NaOH, а потенциал водородного электрода (отно­
сительно СВЭ) в таком буферном растворе равен -0,295В.
10. Величина ЭДС цепи Pt,H 2|HCI||K.Cl|AgCl, Ag равна 0,500 В.
Рассчитайте pH раствора, находящегося в водородном электроде, если 
активность СГ в хлоридсеребряном электроде равна 1,0-10-2 моль/л.
Лабораторная работа
АНАЛИЗ РАСТВОРА, СОДЕРЖАЩЕГО АНИОНЫ I -  III 
АНАЛИТИЧЕСКИХ ГРУПП
В предлагаемом для исследования растворе может присутство­
вать один или несколько анионов из следующего перечня: S042', PCV", 
S20 32', СОз2', С20 42", В40 72', СГ, Вг, Г, SCN', ВЮ3\  N 03, N 02\  
CHjCOO.
Анализ полученного раствора начинают с предварительных ис­
пытаний, которые включают в себя определение pH, а также реакции 
с Ba(N03b, AgN03, KI, КМп04, разбавленными кислотами.
Если среда раствора кислая, то в нём не могут присутствовать 
одновременно анионы-окислители и анионы-восстановители, такие 
как ВгОз" и Вг" и т.д., а также анионы, которым соответствуют кисло­
ты, легко разрушающиеся с образованием газообразных продуктов 
или осадков (С032', S20 32", N 02").
Если при действии на исследуемый раствор нитратом бария в 
нейтральной среде не происходит выпадения осадка, то в нём отсутст­
вуют анионы I аналитической группы. Борат и тиосульфат бария
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склонны к образованию пересыщенных растворов, поэтому данные 
осадки могут выпадать не сразу.
Если осадок, образовавшийся при действии Ba(N03)2, нераство­
рим в разбавленной HN03, то это указывает на наличие в исследуемом 
растворе ионов S042'.
Отсутствие осадка при действии на исследуемый раствор нитра­
том серебра в присутствии HN03 позволяет сделать вывод о том, что в 
нём нет анионов И аналитической группы.
Если при действии на исследуемый раствор иодидом калия в ки­
слой среде образуется желто-бурый осадок, то в растворе присутст­
вуют анионы-окислители: N 02‘, ВЮ3.
Если при действии на исследуемый раствор перманганатом ка­
лия в нейтральной среде при нагревании не выпадает бурый осадок 
МпО(ОН)2, то в нём отсутствуют ионы восстановители (Вг, Г, SCN", 
S20 32', С20 42’, NC^').
Если при действии на исследуемый раствор разбавленными ки­
слотами не происходит выделения пузырьков газа, то в нём отсутст­
вуют анионы С 0 32‘, S20 32', N 02\  Если появляется запах уксусной ки­
слоты, то это является одним из доказательств присутствия в растворе 
иона СН3СОО\
После проведения предварительных испытаний проводят реак­
ции обнаружения анионов, отсутствие которых не доказано. Для 





О ТБ О Р  ПРОБЫ  И ПОД ГОТОВКА 
Е Ё  К А Н А Л И З У.
ИДЕНТИФ ИКАЦИЯ Н ЕИ З В ЕС ТН О ГО  
Н ЕО Р ГА Н И Ч ЕС К О ГО  В ЕЩ ЕС ТВ А . 
З А Ч ЁТ П О  ХИМ ИЧЕСКИМ  МЕТОДАМ 
О Б Н АРУЖ ЕН И Я  И ИДЕНТИФ ИКАЦИИ 
Н ЕО Р ГА Н И Ч ЕС К И Х В ЕЩ ЕС ТВ
Цель занятия
1. Знать:
•  п рави ла  о тб о р а  и  у сред нени я п робы  при  п роведени и  хи м ич еского  ан али за;
•  особен н ости  о тб ора  п роб  газообразны х , ж и дки х  и  тверд ы х  вещ еств;
•  осн овн ы е м етоды  разлож ен и я п р о б  в  п роц ессе  проведени я п робоп одготов- 
ки;
•  об щ у ю  х арактери сти ку , си стем ати ч ески й  и др о б н ы й  анализ, р еакц и и  обн а­
руж ения кати он ов I -  VI ан али ти чески х  груп п  и анионов.
2. Уметь:
•  п роводи ть  и ден ти ф и кац и ю  н еи звестн ого  н еорган ического  вещ ества.
<5D> Вопросы, рассматриваемые 
на занятии
1. Кислотно-основная классификация катионов.
2. Общая характеристика и анализ катионов I - VI аналитиче­
ских групп.
3. Общая характеристика и классификация анионов.
4. Предварительные испытания при обнаружении анионов.
5. Систематический анализ смесей галогенид-ионов и серусо- 
держащих анионов.
Q  С. 13-20
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1. Проба. Виды проб.
2. Отбор пробы и её усреднение. Причины погрешностей при 
отборе проб.
3. Разложение пробы. Разложение проб путём растворения, 
сплавления и озоления. Нежелательные процессы, происходящие при 
разложении пробы.
Q  С. 8 8 -96
Вопросы для размышления
1. Какое требование предъявляют к генеральной пробе анализи­
руемого вещества?
2. Какими параметрами определяется величина генеральной и 
анализируемой пробы? Что такое квартование?
3. Перечислите факторы, которые вносят вклад в погрешность 
результата анализа на стадии пробоотбора и на стадии разложения 
пробы.
4. Какими факторами определяется выбор метода разложения 
анализируемой пробы?
5. Впишите в области, ограниченные пунктирными линиями, 
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1. Каким способом можно перевести в раствор S i02?
1) растворением в 2 М НС1;
2) растворением в 6 М HN03;
3) сплавлением с Na2C 0 3;
4) растворением в растворе NH3.
5) растворением в «царской водке».
2. Какую массу должна иметь генеральная проба, если диа­
метр частиц анализируемого объекта - 25 мм?
1) 10 кг; 2) 0,5 кг;
3) 0,1 кг; 4) 0,05 кг;
5) 0,01 кг.
3. В каком случае в процессе пробоподготовки необходимо 
проводить минерализацию органических объектов?
1) при определении летучих органических веществ в органиче­
ских объектах;
2) при определении органических веществ хроматографически­
ми методами;
3) при определении влажности органических объектов;
4) при определении нелетучих неорганических веществ в орга­
нических объектах;
5) при определении белков, полисахаридов и других биополи­
меров в органических объектах.
4. Каким методом разлагают пробу при проведении элемент­
ного анализа органических веществ на присутствие в их молеку­
лах атомов галогенов, серы, фосфора?
1) растворением в воде;
2) растворением в 2 М НС1;
3) сплавлением со смесью Na2C 03 и S;
4) растворением в этаноле;
5) сжиганием в колбе с кислородом.
5. Какое соединение в процессе пробоподготовки переводят в 
раствор с помощью 6 М NH3?
1) CuS; 2) AgCl;
3) Fe20 3; 4) BaS04;
5) S i02.
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Пример решения типовой задачи
Предполагаемая концентрация лекарственного вещества в об­
разце крови больного составляет I мкг/мл. Нижняя граница опреде­
ляемой массы данного вещества с помощью выбранной методики со­







Задачи для самостоятельного решения
1. Содержание определяемого вещества в анализируемой пробе 
составляет примерно 0,5%. Используемая методика не позволяет оп­
ределить менее 0,05 мг вещества. Рассчитайте минимальную массу 
анализируемой пробы. Ответ: 0,01 г.
2. На анализ поступила проба мази массой 0,1 г. Ожидаемая 
массовая доля лекарственного вещества в данной пробе составляет 
приблизительно 0,1%. Какой предел определения (мг) должна иметь 
выбранная методика анализа, чтобы поступившей пробы хватило не 
менее, чем на 5 параллельных определений? Ответ: 0,02 мг.
3. Нижняя граница массы лекарственного вещества, содержа­
щегося в крови, которую можно определить с помощью некоторой 
методики анализа составляет 1 мкг. Максимальный объём пробы кро­
ви, которую можно взять для анализа, равен 5 мл. При какой мини­
мальной концентрации лекарственного вещества в крови (мг/л) допус­
тимо использование данной методики. Ответ: ОД мг/л.
4. Больной принял таблетку, содержащую 10 мг лекарственного 
вещества. Предполагается, что за сутки с мочой (~1,5 л) выделится 
около 80% принятого лекарственного вещества. Определить хватит ли 
возможностей выбранной методики (предел определения равен 5 мкг 
вещества), чтобы определить данное вещество в пробе объёмом 10 мл, 
взятой из собранной за сутки мочи больного. Ответ: да, в пробе бу­
дет содержаться около 50 мкг лекарственного вещества.
5. На анализ поступила проба массой 0,3 г с массовой долей оп­
ределяемого вещества примерно 2%. Химик-аналитик может прово­
дить анализ титриметрическим или спектрофотометрическим мето­
дом. В первом случае нижняя граница определяемой массы вещества 
составляет 10 мг, во втором - 5 мкг. В процессе анализа необходимо
1 0 9
Раздел 1
провести 5 параллельных определений. Каким методом должен вос­




В лаборатории имеется образец неизвестного неорганического 
вещества. Надпись на этикетке оказалась испорченной настолько, что 
прочитать название данного вещества не представляется возможным. 
Достоверно известно, что неизвестный реактив - это индивидуальное 
неорганическое вещество достаточно высокой чистоты («ч.д.а.»), не 
являющееся двойной либо смешанной солью. Анализируемый образец 
может быть оксидом, ацетатом, броматом, бромидом, гидрофосфатом, 
иодидом, карбонатом, нитратом, нитритом, сульфатом, тиоцианатом, 
хлоридом алюминия, аммония, бария, висмута, железа (И или III), ка­
лия, кальция, кобальта, магния, меди, марганца, никеля, серебра, 
свинца, цинка, хрома (III).
Схема проведения анализа
Предварительные испытания
Перед выполнением анализа отмечают внешний вид образца. 
Большинство солей имеют белый цвет. Окрашенными могут быть со­
ли меди, никеля, хрома, железа (III), а также соединения типа броми­
дов либо иодидов серебра или свинца. Большинство оксидов, наобо­
рот, окрашены. Внешний вид вещества может служить лишь предва­
рительным признаком его состава.
Затем определяют растворимость исследуемого образца в воде. 
Для этого берут небольшое количество анализируемого вещества (по 
объёму равное примерно спичечной головке), помещают его в про­
бирку, прибавляют 15-20 капель дистиллированной воды и пытаются 
растворить исследуемое вещество. При необходимости содержимое 
пробирки нагревают (на песчаной бане). На холоду или при умерен­
ном нагревании в воде растворяются все перечисленные в условии 
поиска соли аммония, калия, а также нитраты, нитриты и ацетаты 
большинства из перечисленных катионов. Растворимость вещества в 
воде позволяет также сделать вывод о том, что оно не является окси­
дом, карбонатом р- и d-элементов или щелочноземельных металлов.
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Если вещество не удаётся растворить в воде, то аналогичным 
образом пытаются растворить его в 2 М HCI. Если вещество растворя­
ется, оно не является соединением катионов II аналитической группы. 
Если вещество не растворилось в растворе НС1, то можно проверить 
его растворимость в разбавленной азотной кислоте. Растворение ве­
щества в разбавленных кислотах может сопровождаться выделением 
газа. Интенсивное выделение пузырьков бесцветного и не имеющего 
запаха газа характерно для карбонатов, выделение бурого газа с рез­
ким запахом - для нитритов. При растворении ацетатов в разбавлен­
ных кислотах появляется запах уксусной кислоты.
Перед проведением анализа рекомендуется нагреть небольшое 
количество (около 0,1 г) в сухой пробирке. Окраска некоторых со­
единений при этом может изменяться. Например, оксид цинка при на­
гревании желтеет, а при охлаждении снова становится белым. Появ­
ление белого налёта в верхней части пробирки позволяет предполо­
жить, что исследуемое вещество является солью аммония и т.д.
После проведения предварительных испытаний пробу неизвест­
ного неорганического вещества следует разделить на 3 части. Первая 
часть будет использоваться для определения катиона, вторая - для оп­
ределения аниона, а третья остаётся для контроля.
Если исследуемое вещество является водорастворимым, то одну 
часть анализируемой пробы растворяют в 6-7 мл воды. Отмечают ок­
раску раствора (аквакомплексы Ni, Со, Fe(III), Си, Сг(Ш) окрашены). 
С помощью универсальной индикаторной бумажки определяют pH 
раствора. Если раствор имеет кислую среду, то в нём отсутствуют 
карбонат-ионы. Если среда раствора щелочная, то можно предполо­
жить, что исследуемое вещество является карбонатом или гидрофос­
фатом щелочного металла либо ацетатом или нитритом щелочного 
или щелочноземельного металла. Выводы о составе вещества на осно­
вании pH раствора могут быть только ориентировочными, в дальней­
шем они должны быть подтверждены соответствующими химически­
ми реакциями.
Если вещество нерастворимо в воде, но растворимо в 2 М НС1, 
то одну часть анализируемой пробы растворяют в 4-S мл 2 М НС1. 
Полученный раствор выпаривают в выпарительной чашке досуха. Су­
хой остаток растворяют в 6-7 мл дистиллированной воды.
Идентификация катиона
Анализ целесообразно начинать с открытия катиона. Идентифи­
кация катиона может дать ценную информацию об отсутствии неко­
торых анионов. Например, если исследуемое вещество растворимо в 
воде и обнаружено, что оно является соединением РЬ(П), то можно
111
Раздел 1
сделать вывод об отсутствии анионов Г, СГ, Вт', Вг03', SCN\ С 0 3 , 
НР042’, S042\
Идентификацию катиона можно проводить дробным методом в 
отдельных пробах раствора. Как только катион будет идентифициро­
ван, переходят к идентификации аниона.
1. Исследование целесообразно начинать с реакции обнаруже­
ния катионов II-VI аналитических групп. Для этого к 2-3 каплям ана­
лизируемого раствора прибавляют 2-3 капли раствора Na2C 03. Если 
осадок не выпадает, то катионы II-VI аналитических групп в растворе 
отсутствуют, а исследуемое неорганическое вещество содержит ка­
тионы К+ или N U ,\ Если осадок выпал, то переходят к п. 4.
2. Обнаружение катиона N H / проводят с помощью реакций с 
NaOH (выделение NH3) и с реактивом Несслера. Если ионы NH4+ не 
обнаружены, то переходят к обнаружению катиона К+.
3. Обнаружение ионов К+ проводят с помощью реакций с 
Na3[Co(N02)6] и Na2Pb[Cu(N02)6] (микрокристаллоскопическая).
4. Обнаружение катионов II аналитической группы проводят с 
помощью 2 М НС1. Если осадок не образуется, то катионов Ag+ и РЬ2+ 
в растворе нет, поэтому переходят к п. 6.
5. Если осадок, получившийся в п. 4, растворяется при нагрева­
нии, то в растворе присутствует только РЬ2+. Если этого не происхо­
дит, то необходимо провести реакции на ионы Ag+. Для обнаружения 
ионов Ag+ используют реакции с KI, К2СЮ4, формальдегидом.
6 . Обнаружение катионов III аналитической группы проводят с 
помощью 2М H2S 04. Если осадок не образуется, то в растворе отсут­
ствуют катионы Са2+ и Ва2+, поэтому переходят к п. 9.
7. Обнаружение Са2+ проводят с помощью реакций с H2S04 
(микрокристаллоскопическая), Na2C20 4, K4[Fe(CN)6].
8. Для обнаружения Ва2+ используют реакции с К2Сг20 7 в при­
сутствии ацетатного буферного раствора (pH 5), гипсовой водой, ро- 
дизонатом натрия.
9. Обнаружение катионов IV аналитической группы проводят с 
помощью 2 М NaOH. Растворение первоначально выпавшего осадка 
при добавлении избытка щелочи свидетельствует об отсутствии ка­
тионов V-VI аналитических групп и принадлежности искомого катио­
на к IV аналитической группе (Al3+, Cr3+, Zn2+). Если осадок гидрокси­
да не растворяется при добавлении избытка 2 М NaOH, то переходят к 
п. 13.
10. Обнаружение А13+ проводят реакцией с ализарином
11. Осадок Сг(ОН)з и водный раствор, содержащий гидратиро­
ванные ионы С г3*, окрашены. Для подтверждения наличия катионов 
Сг3* проводят реакцию образования надхромовых кислот.
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12. Для обнаружения катионов Zn2+ используют реакцию с дити- 
зоном в сильнощелочной среде.
13. Обнаружение катионов VI аналитической группы проводят с 
помощью 6 М NH3. Полное растворение образовавшегося осадка при 
добавлении данного реагента свидетельствует о присутствии только 
катионов Си2+, Со2+ и Ni2+ и отсутствии катионов V аналитической 
группы. Обращают внимание на цвет образовавшегося осадка и окра­
ску раствора, полученного при его растворении. Ионы меди образуют 
аммиачный комплекс интенсивно синего цвета. Если осадок не рас­
творяется при добавлении избытка NH3, то переходят к п. 16.
14. Обнаружение Ni2+ проводят по реакциям с диметилглиокси- 
мом и рубеановодородной кислотой.
15. Для обнаружения Со2+ используют реакции с KSCN и рубеа­
новодородной кислотой.
16. Если осадок гидроксида не растворяется при добавлении 
избытка NaOH или NH3, то проводят обнаружение катионов Fe3+, Fe2+, 
Mn2+, Mg2+, Bi3+.
17. Для обнаружения Fe3+ применяют реакции с K4[Fe(CN)6] и с 
KSCN, а для обнаружения Fe2+ - с K3[Fe(CN)6] и с диметилглиокси- 
мом.
18. Для обнаружения Мп2+ используют реакции с 1ЧаВЮ3 и с 
бензидином.
19. Обнаружение Bi3+ проводят по реакциям с KI и 8- 
гидроксихинолином.
20. Обнаружение Mg2* проводят с помощью реакций образования 
MgNH4P04 (микрокристаллоскопическая) и хелата с 8- 
гидроксихинолином.
Идентификация аниона
При идентификации аниона необходимо учитывать:
•  растворимость исследуемого вещества;
•  результаты предварительных испытаний;
•  результаты идентификации катиона.
Исследования рекомендуется проводить в следующем порядке:
1. Обнаружение анионов I аналитической группы проводят ре­
акцией с Ba(N03)2 в нейтральной среде. Если при добавлении к рас­
твору анализируемого вещества осадок не выпадает, то в растворе от­
сутствуют анионы S042', НР042', С 0 32\  Если образовавшийся осадок 




2. Обнаружение НР042' проводят с помощью реакций с 
(NH^MoC^ в азотнокислой среде и с MgCl2 в присутствии аммиачно­
го буферного раствора.
3. Обнаружение анионов II аналитической группы проводят ре­
акцией с AgN03 в присутствии разбавленной HN03. Если при этом не 
образуется осадок, то делают вывод об отсутствии анионов СГ, Вг', Г, 
ВгОз', SCN'. Если осадок образовался, то проводят дробные реакции 
обнаружения анионов II аналитической группы.
4. Для обнаружения Вг03' используют реакцию с КВг в кислой 
среде.
5. Обнаружение SCN' проводят с помощью реакций с FeCl3 и 
HgINCbb
6. Если при действии на раствор исследуемого вещества нитра­
том серебра образовался осадок белого цвета и доказано, что в рас­
творе отсутствуют ионы SCN’, то следует проверить растворимость 
осадка в растворе NH3. Для обнаружения хлорид-иона можно также 
провести реакцию с РЬ(МОз)2 и убедиться в растворимости получив­
шегося белого осадка в горячей воде.
7. Обнаружение Вг' и Г проводят с помощью хлорамина и по­
следующей экстракции образовавшегося продукта хлороформом. Ок­
рашивание хлороформного слоя в жёлто-оранжевый цвет свидетель­
ствует о присутствии Вг', а окрашивание в фиолетовый цвет - 1".
8. Обнаружение СН3СОО' и N O / и С 0 32' возможно ещё в пред­
варительных испытаниях по реакции с разбавленной HNO3. При по­
ложительном результате данного испытания следует провести под­
тверждающие реакции с FeCI3 (на ацетат-ион) и с антипирином (на 
нитрит-ион).
9. Для обнаружения N 0 3' можно провести реакцию с антипири­
ном (для проведения реакции рекомендуется брать сухое исследуемое 
вещество, а не приготовленный из него раствор).
Результаты анализа оформляют в виде протокола и представля­
ют на подпись преподавателю.
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ЗАНЯТИЕ 12
КОНТРОЛЬНАЯ РАБОТА 2.
МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ И КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ
Цель занятия
1. Знать:
•  теоретический материал разделов «Равновесия комплексообразования», 
«Органические реагенты в химическом анализе», «Равновесия осадок-раствор», 
«Окислительно-восстановительные равновесия»;
•  общую характеристику и классификацию методов разделения и концен­
трирования;
•  основные понятия, используемые при разделении и концентрировании ве­
ществ методом жидкосгь-жидкостной экстрации, способы количественной харак­
теристики экстракционного равновесия; типы экстракционных систем и экстра­
гентов (экстракционных реагентов); влияние различных факторов на процесс экс­
тракции.
2. Уметь:
•  проводить расчеты, связанные с экстракционными равновесиями;
•  применять жидкость-жидкосгную экстракцию для разделения некоторых 
неорганических и органических веществ.
<£>> Вопросы, рассматриваемые 
на занятии 1
1. Основные понятия, связанные с комплексными соединения­
ми: комплексная частица, комплексообразователь, лиганд, координа­
ционное число, дентатность лиганда.
2. Классификация комплексных соединений. Внешнесферные 
комплексы. Хелаты. Внутрикомплексные соединения.
3. Виды констант равновесия, используемые для характеристи­
ки термодинамической устойчивости комплексов. Кинетическая ус­
тойчивость комплексных соединений.
4. Влияние природы комплексообразователя и лигандов, темпе­
ратуры, ионной силы, побочных реакций на процесс комплексообра­
зования и устойчивость комплексных соединений.
5. Влияние концентрации реагирующих веществ на комппексо- 
образование. Расчёт молярных долей свободных ионов металла и 




6. Понятие об органических реагентах. Органические реагенты 
как хелатообразующие лиганды. Функционально-аналитическая груп­
пировка.
7. Классификация органических реагентов, участвующих в про­
цессах комплексообразования, в зависимости от типа донорных ато­
мов.
8. Применение комплексообразующих органических реагентов 
в аналитической химии. Органические реагенты, принимающие уча­
стие в процессах, не связанных с комплексообразованием.
9. Равновесия в системе осадок-раствор. Произведение раство­
римости. Использование произведения растворимости для определе­
ния возможности выпадения осадка.
Ю.Растворимость. Связь ионной и молекулярной растворимости 
вещества с произведением растворимости.
11.Влияние различных факторов (природа растворяемого веще­
ства и растворителя, температура, ионная сила, присутствие общего 
иона, побочные реакции) на растворимость малорастворимых элек­
тролитов.
12.0бщие принципы растворения осадков малорастворимых 
электролитов.
13. Общая характеристика окислительно-восстановительных 
равновесий. Электродный потенциал. Стандартный электродный по­
тенциал полуреакции. ЭДС реакции.
14. Уравнение Нернста. Формальный электродный потенциал. 
Константа равновесия окислительно-восстановительной реакции.
15. Влияние различных факторов (температура, посторонние ио­
ны, pH, побочные реакции) на протекание окислительно­
восстановительных реакций.
О  С. 51 -87  1
1. Общая характеристика и классификация методов разделения 
и концентрирования.
2. Основные понятие, используемые в методе жидкость- 
жидкостной экстракции: экстракция, экстрагент, экстракционный реа­
гент, экстракт, реэксгракция, реэксграгент, реэкстракт. Применение 
экстракции в аналитической химии.
3. Количественные характеристики экстракционного равнове­
сия.
4. Экстракционные системы и экстрагенты.
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5. Влияние различных факторов на процесс экстракции. Спосо­
бы осуществления экстракции.
^  С. 97-105
Вопросы для размышления
1. Что объединяет понятия «методы разделения» и «методы 
концентрирования» и чем они различаются? Приведите пример ис­
пользования одного и того же процесса жидкость-жидкостной экс­
тракции для разделения смеси веществ и для концентрирования.
2. Объясните, почему разделение веществ считают тем более 
эффективным, чем больше значение коэффициента разделения и, вме­
сте с тем, при близости произведения коэффициентов распределения 
веществ к 1. Какой экстрагент, хлороформ или тетрахлорметан, обес­
печивает более эффективное разделение фенола и 1-нафтола, если 
константы распределения их между СНС13 и Н20  равны, соответст­
венно, 1,9 и 67, а между ССЦ и Н20  - 0,5 и 17?
3. В чём разница между константой распределения (Р0) и коэф­
фициентом распределения (D)? В каком случае Р0= D?
4. Что такое реакционная экстракция. Приведите примеры (на­
пишите формулы) известных Вам катионообменных, анионообменных 
и координационных экстракционных реагентов.
5. Докажите (математически), что экстрагирование дробными 
порциями экстрагента более эффективно, чем однократное экстраги­
рование таким же суммарным объёмом экстрагента?
Тесты для самоконтроля 1
1. Какой из перечисленных ниже органических растворите­
лей экстрагирует максимальное количество кофеина за одну экс­
тракцию (в скобках приведены значения константы распределе­
ния кофеина между органическим растворителем и водой)? Во 
всех случаях экстракцию проводят в одинаковых условиях.
1) диэтиловый эфир (0,06); 2) изобутиловый спирт (1,2);
3) хлороформ (21); 4) бензол (0,7); 5) тетрахлорметан (0,2).
2. При достаточно длительном перемешивании 10 мл водно­
го раствора вещества А с 10 мл н-гексана оказалось, что в орга­
нический растворитель перешло 90% от исходного количества
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вещества А. Коэффициент распределения вещества А между и- 
гексаном и водой равен:
1)1; 2) 5; 3 )9 ; 4) 15; 5)90.
3. При каком из перечисленных ниже значений pH экстрак­
ция органического основания, имеющего рКвн+ = неполярным 
органическим растворителем из водной фазы будет максималь­
ной, если органическим растворителем экстрагируются только 
незаряженные молекулы?
1)1; 2) 4; 3) 7; 4) 9; 5) 12.
4. Какой из приведенных ниже графиков отражает зависи­
мость константы распределения предельных монокарбоновых 
кислот между хлороформом и водой в зависимости от числа ато­
мов углерода в молекуле кислоты?
1)
5. В молекуле 8-гидроксихинолина имеется фенольный гид­
роксил, обладающий кислотыми свойствами (рК, = 9,7), и атом 
азота, обладающий основными свойствами (рКвн+=5). Какой из 
приведенных ниже графиков отражает зависимость коэффициен­
та распределения 8-гидроксихинолина между хлороформом и во­
дой, если органическим растворителем экстрагируются только 
незаряженные молекулы?
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Пример решения типовой задачи
Коэффициент распределения алкалоида атропина между хло­
роформом и водой равен 8,2. Сколько % атропина перейдёт в органи­
ческий растворитель при экстракции его 10 мл СНС1з из 10 мл водной 
фазы? Какой объём экстрагента следует взять, чтобы за одну экс­
тракцию извлечь из 10 мл водной фазы 99% атропина? Сколько экс­
тракций порциями хлороформа объёмом 10  мл следует провести для 
этой же цели?
При экстракции атропина из 10 мл водной фазы 10 мл хлоро­







= 0,89 или 89%
Для того чтобы за одну экстракцию в органическую фазу пере­
ходило 99% атропина, объём экстрагента должен быть равен
V0 =






В случае многократной экстракции дробными порциями экстра­





Таким образом, для того, чтобы извлечь из 10 мл водной фазы 
99% атропина, необходимо провести однократную экстракцию 120 мл 
хлороформа или двукратную экстракцию порциями этого же экстра­
гента по 10 мл.
Задачи для самостоятельного решения 1
1. Коэффициент распределения фенола между ССЦ и Н20  равен 
0,5, а коэффициент распределения тимола - 245. Рассчитайте коэффи­
циент разделения тимола и фенола при их экстракции из водного рас­
твора тетрахлорметаном. Ответ: 490.
2. Рассчитайте коэффициент концентрирования для целевого 
компонента - вещества X, если при экстракции в органический рас­
творитель переходит 95% от исходного количества вещества X и 0,1% 
от исходного количества балластных веществ, содержащихся в иссле­
дуемой матрице. Ответ: 950.
3. Рассчитайте коэффициент распределения алкалоида эфедрина 
между хлороформом и водой, если при однократной экстракции 200 
мл СНС13 из 100 мл водной фазы в экстракт переходит 84% от исход­
ного количества алкалоида. Ответ: 2,6.
4. Какое минимальное число экстракций порциями бензола по 
10 мл необходимо провести для извлечения не менее 99% никотина из 
100 мл водной фазы, если коэффициент распределения никотина меж­
ду бензолом и водой равен 9. Ответ: 7.
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5. Рассчитайте степень однократной экстракции органической 
кислоты, имеющей рК„ = 4, при экстракции её 50 мл СНС1з из 25 мл 
водной фазы при pH 3. Константа распределения неионизированных 
молекул кислоты в системе CHCI3/H2O равна 10, константу распреде­
ления анионов считать пренебрежимо малой. Ответ: 65%.
Лабораторная работа
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЖИДКОСТЬ-ЖИДКОСТНОЙ ЭКС­
ТРАКЦИИ ДЛЯ РАЗДЕЛЕНИЯ И ВЫДЕЛЕНИЯ ВЕЩЕСТВ
1. Экстракционное разделение катионов Со2+ и Few
В пробирку помещают 2 капли раствора Со(1М03)г, 1 каплю рас­
твора FeCl3, прибавляют 20 капель 20% раствора KSCN, перемешива­
ют. Затем добавляют 2 мл амилового спирта и щепотку порошка NaF. 
Перемешивают и наблюдают синюю окраску неводного слоя.
Со(1М0 3)2 + 4KSCN -> K2[Co(SCN)4] + 2KN03 
FeC!3 + 6KSCN -> K3[Fe(SCN)6] + 3KCI 
[Fe(SCN)6]3' + 6F‘ -> [FeF6]3' + 6SCN'
2. Экстракция диметилглиоксиматов никеля и кобальта
В одну пробирку помещают 5 капель раствора Ni(N0 3)2, 10 ка­
пель раствора NH3 и несколько капель раствора диметилглиоксима. 
Затем добавляют 2 мл хлороформа и встряхивают пробирку. Слой 
хлороформа окрашивается в красный цвет. Во вторую пробирку вно­
сят 5 капель раствора Co(N0 3)2, растворы NH3 и диметилглиоксима. 






3. Экстракция соединения комплексного аниона |SbCI6]~ с 
малахитовым зеленым
В первую пробирку помещают 10 капель 0,1% раствора SbCl3 в 6 
М НС1, прибавляют 5 капель 0,1% раствора малахитового зеленого. 
Во вторую пробирку помещают 10 капель 0,1% раствора SbCl3 в 6 М 
НС1, прибавляют 2-3 капли 25% раствора Н20 2, 5 капель 0,1% рас­
твора малахитового зеленого. В третью пробирку помещают 10 капель 
воды и 5 капель 0,1% раствора малахитового зеленого. В каждую 
пробирку добавляют по 2 мл толуола и перемешивают. Во второй 
пробирке слой толуола окрашивается в зелёный цвет. Хлоридный 
комплекс сурьмы (III) экстрагируемого толуолом соединения с мала­
хитовым зелёным не образует.
4. Экстракционное разделение Г и Вг'
В пробирку помещают 1 каплю раствора Nal и 3 капли раствора 
NaBr, добавляют 2 капли 2 М НС1, 2 мл хлороформа и по каплям рас­
твор хлорамина. Перемешивают и наблюдают изменение окраски 
хлороформного слоя от фиолетового до желто-оранжевого.
©Na®
S02N +2NaI + 2НС1 • 
Cl О -S02NH2+ 3NaCI
50 _ S ° 2N'<©Na®+I2 + 6H20->. 5 ^  y—SQ2NH2 +2HIQ3 + 5NaCI 
SQ2NH2 + 3NaCI
©Na®
+2NaI + 2HCI '©L|
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5. Экстракция ионного ассоциата берберина с трихлораце- 
тат-анионом
В пробирку помещают 10 капель 0,01% раствора гидросульфата 
берберина, 1 мл хлороформа и перемешивают. Гидросульфат бербе­
рина не экстрагируется хлороформом, поэтому слой хлороформа при 
перемешивании остаётся бесцветным, а водный слой - жёлтым. Затем 
в пробирку добавляют 1 мл 5% раствора трихлоруксусной кислоты и 
снова перемешивают. Водный слой обесцвечивается, а хлороформный 
слой приобретает жёлтую окраску.
6. Экстракция ионного ассоциата димедрола с метиловым 
оранжевым
В пробирку помещают 5 капель 0,1 % раствора димедрола, при­
бавляют 5 капель 0,1 % раствора метилового оранжевого, 20 капель 
буферного раствора (pH = 4), затем 2 мл хлороформа и перемешива­












ГР А В И М ЕТ Р И Ч ЕС К И Й  
М ЕТОД  А Н А Л И З А  (Ч АСТЬ  1).
ГР А В И М ЕТ Р И Ч ЕС К О Е 
О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  СУЛ Ь Ф АТА 
М АГН И Я В К РИ С ТА Л Л О ГИ Д РА ТЕ
Цель занятия
1. Знать:
•  принцип гравиметрического метода анализа, его основные виды;
•  основные этапы гравиметрического определения вещества методом осаж­
дения.
2. Уметь:
•  выполнять основные операции гравиметрии: взятие точной навески, полу­
чение осадка, отделение осадка от раствора, промывание и высушивание осадка.
ш Вопросы, рассматриваемые на занятии
1. Общая характеристика гравиметрии. Виды гравиметрических 
определений.
2. Осаждаемая и гравиметрическая формы.
3. Основные этапы методики гравиметрического определения 
методом осаждения.
О С. 126-127, 134- 136
Вопросы для размышления
1. Что такое «масса», «вес», почему гравиметрические методы 
анализа не следует называть «весовым анализом»? Что такое точная 
навеска?
2. Гравиметрия относится к абсолютным (безэталонным) мето­
дам анализа. Что это значит?
1 2 5
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3. Исходя из каких критериев выбирают массу осаждаемой 
формы при гравиметрических определениях? Почему оптимальная 
масса осадка Fe(OH)3 составляет 0,07 - 0,1 г, a PbS04 до 0,5 г. Почему 
нежелательно, чтобы масса Fe(OH)3 составляла, 10 г или 0,001 г?
4. Почему осаждение считается количественным, если остаточ­
ная концентрация вещества в растворе составляет менее КУ* моль/л 
(остаточная масса менее 2-10"4 г)?
5. Чем отличаются понятия «осаждаемая форма» и «гравимет­
рическая форма». Приведите примеры гравиметрических определе­
ний, для которых обе эти формы представляют собой одно и то же 
вещество, являются разными веществами.
6. Почему кристаллические осадки отделяют от раствора не 
сразу, а через некоторое время (2 -  24 часа)?
7. Каким образом выбирают фильтр для отделения осадка от 
раствора? Что такое «беззольный фильтр»? Чем отличается фильтр 
«синяя лента» от фильтра «чёрная лента»?
8. Что такое «декантация»? Почему раствор, содержащий оса­
док, фильтруют, наливая его не непосредственно на фильтр, а на стек­
лянную палочку?
9. Объясните критерии выбора промывной жидкости для про­
мывания осадка. Почему осадок рекомендуется промывать дробными 
порциями промывной жидкости, а не использовать её всю сразу одно­
моментно?
Ю.Почему тигли, используемые при прокаливании осадка, 
должны быть предварительно доведены до постоянной массы. Что та­
кое «постоянная масса»?
Тесты для самоконтроля
1. При определении кальция в образце карбоната кальция 
навеску СаСОз растворяют в 2 М НС1, ионы Са2+ осаждают в виде 
оксалата. Осадок отфильтровывают, промывают и прокаливают. 
При этом образуется оксид кальция. Какое соединение является 
осаждаемой формой?
1) СаС03; 2)СаС12; 3) Са2+; 4) СаС20 4; 5)СаО.
2. При определении магния в его солях ионы Mg1 2* осаждают 
в виде MgNH4P 0 4 с помощью Na2H P04 в присутствии NH3. При 
прокаливании полученного осадка получается пирофосфат маг­
ния Mg2P20 7, массу которого измеряют. Какое соединение являет­
ся, согласно данной методике, гравиметрической формой?
1) Mg; 2) Mg2+; 3)MgNH4P04; 4)Na2HP04; 5) Mg2P20 7.
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, 3. Гидроксид алюминия является лёгким аморфным осад­
ком. Его оптимальная масса, как  осаждаемой формы, при грави­
метрическом определении составляет примерно:
1) 0,001 г; 2)0,01 г; 3)0,1 г; 4)0,5 г; 5) 1 г.
4. При проведении гравиметрических определений методом 
осаждения навеску исходного вещества растворяют в воде (или 
другом растворителе) в таком соотношении, чтобы получился 
примерно:
1) 0,001 - 0,005% раствор; 2) 0,01 - 0,05% раствор;
3) 0,1% раствор; 4) 0 ,5 -1 %  раствор; 5) насыщенный раствор
5. Что из перечисленного неверно?
1) осаждаемая форма должна обладать хорошей растворимо­
стью в воде;
2) осаждаемая форма должна обязательно иметь постоянный со­
став и не изменяться при прокаливании;
3) оптимальная масса лёгких аморфных осадков при гравимет­
рических определениях меньше, чем тяжёлых кристаллических;
4) молярная масса гравиметрической формы должна быть как 
можно большей;
5) массовая доля определяемого элемента в гравиметрической 
форме должна быть как можно большей.
Пример решения типовой задачи
В образце дигидрата хлорида бария определяют содержание 
хлорид-иона. Рассчитайте примерную массу навески ВаС1г-2Н20  и 
объём раствора с массовой долей AgNO) 1% с учётом 1,5-кратного 
избытка последнего, которые необходимо взять для того, чтобы 
масса осаждаемой формы (AgCl) составила около 0,2 г.
Оптимальная масса осаждаемой формы при гравиметрических 
определениях зависит от характера образующегося осадка. Она не 
должна быть слишком малой, так как это увеличивает погрешность 
взвешивания, и не должна быть слишком большой, так как с обра­
зующимся осадком будет неудобно работать. Оптимальная масса для 
рыхлых аморфных осадков меньше, чем для тяжёлых кристалличе­
ских, так как одна и та же масса первых осадков будет занимать 
больший объём, чем вторых. Хлорид серебра является кристалличе­
ским очень тяжёлым осадком, и его оптимальная масса составляет 0,2 
-0 ,5  г.
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Расчеты, которые необходимо провести в данной задаче являют­
ся приблизительными, окончательный результат может иметь всего 
лишь 1-2 значащие цифры.
В основе гравиметрического определения хлорид-иона лежит 
реакция
ВаС12 + 2AgNOj -> 2AgCI + Ba(N03)2




^  «1,4-10 3моль 
143,5
Количество вещества хлорида бария равно
п(ВаСЬ) = n(BaCI2-2H20 )  = 0,5n(AgCl) = 1-W* моль 
Следовательно
m(BaClr 2H20 )  = п(ВаС12-2Н20)- М(ВаС12-2Н20 )  = 71 O'4-244 = 0,2 г
При расчёте объёма осадителя будем считать, что плотность 
раствора AgN03 равна примерно 1 г/мл, и массовой доле растворённо­
го вещества со = 1% соответствует массовая концентрация р = 10 г/л.
V(AeNO,)- U- m(A8^ ) .  u . " (A lN O im A eN O ,)
, ,  1,4-10_3-170
= 1,5----------------- = 3,6-10 л = 36мл
10
Задачи для самостоятельного решения 1
1. Массовая доля серы в образце органического вещества не 
превышает 0,5%. Чему должна быть равна масса пробы для получения 
0,4 г прокаленного осадка сульфата бария. Ответ: 11г.
2. Какой должна быть масса навески образца с массовой долей 
хлорида натрия 20%, чтобы при определении хлорида в виде AgCI 
масса гравиметрической формы составляла 0,5 г. Ответ: 1 г.
3. Рассчитайте массу навески гептагидрата сульфата магния, 
которую нужно взять для анализа, чтобы после осаждения катионов 
магния в виде MgNH4P04 получить 0,1 г гравиметрической формы 
Mg2P20 7. Ответ: ОД г.
4. Какой объём раствора 8-гидроксихинолина с концентрацией 
40 г/л следует взять для осаждения А13+ из раствора, содержащего 80
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мг AI2(S04)3, полагая, что для количественного выделения катиона не­
обходим 20%-ный избыток реагента. Молярное соотношение реагента 
и А13+ в осадке равно 3:1. Ответ: 6 мл.
3. Какой объём раствора с концентрацией дигидрата хлорида 
бария 30 г/л с учетом 50%-ного его избытка необходимо взять для 
осаждения сульфат-ионов из 1,0 г пробы с массовой долей сульфата 
цинка 25%. Ответ: 19 мл.
Л абораторная работа
ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ M gS04 В ОБРАЗЦЕ 
КРИСТАЛЛОГИДРАТА M gS04-7H20  
Предварительные расчёты
Расчет массы навески препарата сульфата магния
Сульфат бария является тяжёлым кристаллическим осадком. Его 
оптимальная масса при гравиметрических определениях составляет 
примерно 0,2 - 0,5 г.
MgS04 + ВаС12 —> BaS04 + MgCl2
M(MgS04-7H20 ) = 246 г/моль; M(BaS04) = 233 г/моль
n(M gS04 ■ 7Н20 ) = n(BaS04) = m(BaS04> = М  я 2 • 10“3 моль
M (BaS04 ) 233
m(MgS04 -7H20) = n(MgSO4 -7H20) M(MgS04 -7Н20 ) = 
= 2 -10~3 -246*0,5r
Расчет объема 0,25 M ВаС12 (осадителя)
п(ВаС12) = n(BaS04) * 2 • 10-3 моль
V (ВаС12) = п(ВаС12 ) = 2 '10 = 8 • Ю~3 л, или 8 мл.
р 2 С(ВаС12) 0,25
С учётом 1,5-кратного объём раствора ВаС12 составит 12 мл 
Методика определения
Взятие навески препарата M gS04-7H20
Студенты получают у лаборанта навески препарата MgS04-7H20  
массой около 0,5 г. Полученную навеску помещают в бюкс и измеря­
ют его массу на аналитических весах. Затем содержимое бюкса пере-
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носят в стакан вместимостью 250 мл, содержащий 100 - 150 мл дис­
тиллированной воды. После этого измеряют массу пустого бюкса. Ре­
зультаты измерений заносят в таблицу.
Измеряемая масса Значение
масса бюкса с навеской, mt
масса пустого бюкса, т 2
масса навески, g = Ш| - т 2
масса пустого тигля, т 3
масса тигля с гравиметрической формой, т4
масса гравиметрической формы, а = т4-т 3
Примечание: строки, выделенные курсивом, заполняются на занятии №  14.
Получение осадка BaS04
К приготовленному раствору препарата сульфата магния при­
бавляют 2 мл 1 М НС1. Раствор нагревают до кипения, прибавляют по 
каплям 12 мл 0,25 М ВаС12. Раствор кипятят в течение 10 мин. Остав­
ляют на 2 часа для охлаждения и старения осадка. В течение этого 
времени измеряют массу пустого тигля, предварительно доведённого 
до постоянной массы. Результаты измерений заносят в таблицу.
Отделение осадка BaS04
Осадок отфильтровывают методом декантации через бумажный 
фильтр («синяя лента»), промывают 1% раствором N H 4N O 3 3 раза по 
10-15 мл. Фильтр с осадком в воронке высушивают в сушильном 




ГРАВ И М ЕТРИ Ч ЕС К И Й  
М ЕТОД А Н А Л И З А  (ЧАСТЬ 2). 
С ТАТИ С ТИ Ч ЕС К А Я  О Б Р А Б О ТК А  
И П Р ЕД С ТА В Л ЕН И Е 
Р ЕЗ УЛ Ь ТА ТО В  А Н А Л И З А
Цель занятия
1. Знать:
•  основные стадии образования осадка; причины, определяющие характер 
образующегося осадка; основные процессы, приводящие к загрязнению осадка и 
способы их устранения.
•  примеры использования гравиметрического метода анализа для определе­
ния различных веществ;
•  понятия «неопределенность» и «погрешность измерений», виды погрешно­
стей и причины их возникновения, основные понятия математической статистики, 
используемые в аналитической химии; воспроизводимость и правильность ре­
зультатов анализа.
2. Уметь:
•  выполнять расчеты результатов гравиметрического анализа;
•  выполнять статистическую обработку результатов измерения, выявлять 
грубые погрешности, сравнивать дисперсии и средние значения результатов ана­
лиза
< э > Вопросы, рассматриваемые 
на занятии 1
1. Понятие о механизме образования осадка. Образование пер­
вичных центров кристаллизации. Относительное пересыщение и его 
влияние на характер образующегося осадка.
2. Коллоидная стадия образования осадка.
3. Условия образования кристаллических и аморфных осадков. 
Осаждение методом «возникающих реагентов».
4. Основные процессы, приводящие к загрязнению осадка. Их 
причины и способы устранения.
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5. Практическое применение гравиметрии. Гравиметрия в фар­
мацевтическом анализе.
6. Приближённые вычисления и значащие цифры.
7. Понятие об аналитическом сигнале. Эталонные и безэталон- 
ные методы количественного анализа. Стандартные вещества и стан­
дартные образцы.
8. Понятие “неопределенность измерения” и “погрешность из­
мерения”. Виды погрешностей.
9. Основные понятия математической статистики, используе­
мые в аналитической химии.
Ю.Пример статистической обработки и представления результа­
тов анализа. Обнаружение грубых погрешностей (промахов).
1 (.Воспроизводимость (сходимость, повторяемость) и правиль­
ность результатов анализа. Основные приёмы, используемые для 
оценки правильности.
12. Сравнение воспроизводимости и средних значений результа­
тов анализа.
Q  С. 106 -  110,114 -  122,128 -  134, 136 - 137
Вопросы для размышления 1
1. С учётом влияния различных факторов на процесс образова­
ния кристаллического осадка объясните выбор условий для получения 
осадка сульфата бария. Почему осаждение проводят из разбавленного 
раствора? Почему осадитель добавляют по каплям при постоянном 
перемешивании? Почему раствор кипятят? Зачем добавляют раствор 
НС1? Почему полученный осадок отделяют не сразу, а через некото­
рое время.
2. Почему для промывания осадков используют растворы солей 
аммония, а не натрия или калия?
3. Предположим, что загрязнение осадка происходит только за 
счёт адсорбции. Каким образом это повлияет на массу осадка? Как 
изменится масса осадка, если примесь попадает в него путём окклю­
зии?
4. Какие ионы (катионы или анионы) будут обладать коагули­
рующим действием по отношению к коллоидным частицам, образую­
щимся при добавлении к раствору бромида натрия избытка раствора 
нитрата серебра?
5. Что такое гравиметрический фактор? Зачем он нужен? Какая 
величина, большая или малая, желательна для гравиметрического
1 3 2
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фактора? При использовании каких осадителей, неорганических или 
органических, величина гравиметрического фактора обычно больше?
6. Чем отличаются понятия «стандартный образец» и стандарт­
ное вещество»? Почему в гравиметрии в отличие от титриметрии не 
нужны стандартные образцы или стандартные вещества.
7. Объясните, почему в том случае, когда результаты серии из­
мерений имеют нормальное распределение, результат, отличающийся 
от среднего значения больше, чем на 3 стандартных отклонения, мож­
но считать промахом.
8. Зачем необходимо понятие “дисперсия” (почему нельзя сразу 
рассчитать сумму отклонений и разделить её на объём выборки)? По­
чему для характеристики выборки используют исправленное значение 
дисперсии?
9. Почему воспроизводимость удобно характеризовать именно 
величиной относительного стандартного отклонения, а не дисперсии 
или стандартного отклонения?
10. Что такое статистическая гипотеза. Что такое нулевая гипо­
теза, конкурирующая гипотеза, статистический критерий? Можно ли 
считать гипотезу «все студенты второго курса сдадут экзамен по ана­
литической химии на отлично» статистической?
Тесты для самоконтроля 12
1. Для того чтобы образовался крупнокристаллический оса­
док, необходимо:
1) осаждение проводить обязательно на холоду;
2) добавлять осадитель медленно;
3) вести осаждение из концентрированных растворов;
4) добавлять в раствор вещества, увеличивающие растворимость 
малорастворимого электролита;
5) добавлять весь осадитель сразу одномоментно.
2. При получении аморфных осадков:
1) осаждение ведут из концентрированных растворов концен­
трированным раствором осадителя;
2) фильтрование осадка проводят сразу после охлаждения рас­
твора;
3) осадок оставляют в растворе для “старения”;
4) осаждение ведут в присутствии сильных электролитов;




3. Какой состав будут иметь мицеллы золя бромида серебра, 
полученного при взаимодействии AgN03 и КВг, если последнее 





5) {[mAgBr]nK+(n-x)N03'} ^ xBr".
4. Что из перечисленного ниже верно?
1) при повышении температуры адсорбция ионов на поверхно­
сти осадка уменьшается;
2) площадь поверхности осадка и количество адсорбированных 
ионов находятся в обратной зависимости;
3) при увеличении заряда иона его адсорбционная способность 
уменьшается;
4) при прочих равных условиях на осадке сильнее адсорбирует­
ся ион, концентрация которого в растворе больше;
5) на осадке BaS04 в присутствии в растворе ионов N 03‘, S042', 
СГ лучше всего будут адсорбироваться хлорид-ионы.
5. Ионы висмута можно определять гравиметрически, 
используя различные осадители. Для какой из перечисленных 
ниже гравиметрических форм значение гравиметрического 
фактора будет наименьшим?
1) BiOCI; 2) BiP04; 3) Bi20 3; 4) Bi(C,H6ON)3; 5) (C9H7ONH)(BiI4).
6. В интервале «математическое ожидание ± За» находится:
1) 53,62% значений нормально распределённой СВ;
2) 68,94% значений нормально распределённой СВ;
3) 89,11% значений нормально распределённой СВ;
4) 95,55% значений нормально распределённой СВ;
5) 99,73% значений нормально распределённой СВ.
7. Выборочное среднее равно 10, исправленная выборочная 
дисперсия - 4, объём выборки • 5. Чему равно Sr?
1) 0,2; 2) 0,4; 3)0,04; 4) 0,5; 5) 0,1.
8. Имеются результаты 6 параллельных измерений. Мини­
мальное значение (xi) равно 100, максимальное (х«) - 200. При ка­
ких значениях второго по величине результата после минималь­
ного (х2) минимальное значение можно считать промахом? QKpirr = 
0,48
1) 120; 2) 180; 3) ПО; 4) 170; 5) 130.
9. Что из перечисленного ниже неверно?
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1) основной причиной случайной погрешности результата изме­
рения являются грубые ошибки в работе аналитика;
2) систематические погрешности подчиняются законам 
математической статистики;
3) распределением Стьюдента пользуются для характеристики 
нормально распределённых выборок малых объёмов;
4) правильность результатов анализа количественно 
характеризуется с помощью S5 или Sr;
5) если Si = S2 и средние значения Xi > х2, то ST) < Бд.
10. Ниже приведены пары дисперсий результатов двух серий 
анализа. У каких из этих пар, обе дисперсии статистически не от­
личаются (а= 0,05). В первой серии опытов было сделано 4 парал­
лельных определения, а во второй - 6. Соответствующие значения 
Ficpht см. приложение
1) 1-я серия - 0,42; 2-я - 0,89; 2) 1-я серия - 0,02; 2-я - 0,26;
3) 1-я серия - 0,68; 2-я - 0,21; 4) 1-я серия - 0,18; 2-я - 0,02;
5) 1-я серия - 0,48; 2-я - 0,11;
Пример решения типовой задачи
При определении массовой дали сульфата магния в  препарате 
кристаллогидрата MgSOrTHiO студенты первой группы получили 
следующие результаты (ох %): 52,25; 52,38; 52,50; 52,68; 52,80. Рас­
считайте среднее значение результатов, границы доверительного 
интервала (а  = 0,05) среднего и относительное стандартное откло­
нение результатов анализа, полученных студентами данной группы. 
Сравните воспроизводимость и средние значения результатов, полу­
ченных студентами первой группы и результатов, полученными сту­
дентами второй группы: 53,05; 53,25; 53,25; 53,35; 53,52.
Результаты, полученные студентами первой группы 
п
У х :
_  it , 52,25 + 52,38 + 52,50 + 52,68 + 52,80 „„ „
со = — —  =---------------------------------------= 52,52
п 5
2 § (Х‘ Х) _0,272 +0,142 + 0,022 + 0,162 + 0,282=
п - 1 5 -1
= 4,9-10 -2
S = л/s2 = -у/4,9 • 10-2 = 2,22 • 10_|
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л -  S „  2,22-10
Дсо = —=  ■ t(l -  a ; n -  1) = ------ = —
V  n v5
-I
•2,78 = 0,28
Sr = A  = 2^222 = 4 2 . Ю"2 
r ю 52,52
© = 52,52 ± 0,28
При статистической обработке результатов студентов второй 
группы, получены следующие значения
© = 53,28 ±0,21 S2 = 2,9 • 10_3
Сравним дисперсии результатов, полученных студентами обеих
групп
S? 4 9-10-2
Рзксп = - у  = = 1-7 Ркрит(0,95;4;4) =6,39
S2 2,9-10 1
Так как F31tcn < FKpKT, то можно сделать вывод о том, что воспро­
изводимости результатов, полученных студентами первой и второй 
групп, одинаковы.
Сравним средние результаты, полученные студентами первой и 
второй групп. С учётом однородности дисперсий и равенства числа 
опытов:
g 2 _ (n, -1)S,2 + (п 2 - l ) S l  S2 + S;
ni  +  n 2 - 2  2







Д 5 = 6 ,0 8
t(0,95;8) = 2,31 < 1 ^
Следовательно, средний результат анализа, полученный студен­
тами первой группы, меньше среднего результата анализа, полученно­
го студентами второй группы.
Задачи для самостоятельного решения
1. Вычислите массовую долю примеси хлорида калия в образце 
технического нитрата калия, если известно, что из навески массой 
4,5550 г был получен хлорид серебра массой 0,1236 г. Ответ: 1,41%.
2. Рассчитайте массовую долю влаги в образце лекарственного 
растительного сырья, если известно, что масса пустого тигля равна
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20,6284 г, масса тигля с навеской до высушивания - 22,1456 г, а после 
высушивания - 22,0535 г. Ответ: 6,07%.
3. При анализе таблеток, содержащих желчегонное лекарствен­
ное средство берберина бисульфат, были получены следующие значе­
ния массы определяемого вещества (мг) в расчёте на среднюю массу 
одной таблетки: 5,0; 5,2; 5,1; 5,2; 5,0. Рассчитайте среднее значение 
результата анализа, границы его доверительного интервала (здесь и 
далее при решении задач значение а  принимать равным 0,05) и отно­
сительное стандартное отклонение полученных результатов. Ответ:
5,1 ± 0,1; 2,0 10 1 2.
4. Определение тиамина хлорида (витамин Bt) в поливитамин­
ном драже проводили параллельно экстракционно-флуориметриче- 
ским методом и методом высокоэффективной жидкостной хромато­
графии (ВЭЖХ). При этом дисперсии результатов определения оказа­
лись равными, соответственно 1,68-10'2 и 6,76-10"4. Определите, можно 
ли считать воспроизводимость результатов, полученных первым ме­
тодом, хуже, чем полученных вторым, если при экстракционно- 
флуориметрическом определении было проведено 6 параллельных 
определений, а при хроматографическом - 7. Ответ: да (F,Kcn = 24,9; 
F„p„T = 4rJ9).
5. При анализе таблеток одной и той же серии с помощью одной 
и той же методики анализа в лаборатории № 1 было установлено, что 
средняя масса лекарственного вещества в одной таблетке составляет 
5,5 мг (S2 = 3,0-10'3), а в лаборатории № 2 - 5,2 мг (S2 = 1,6-10"3). Срав­
ните значения средней массы лекарственного вещества, полученные в 
двух лабораториях, если в каждой из них было проведено по 4 парал­
лельных определения. Ответ: среднее значение, полученное в 
лаборатории № 1, больше (t,KC11 = 8,7; Ц,*, — 2,45).
^  Задачи для решения на занятии
1. Навеску мази массой 2,2552 г, содержащей оксид цинка, об­
работали кислотой. Ионы Zn2+, перешедшие в раствор, осадили в виде 
ZnNbUPCV При прокаливании полученного осадка был получен 
Zn2P207 массой 0,4220 г. Рассчитайте массовую долю оксида цинка в 
мази.
2. Рассчитайте массовую долю салициловой кислоты (М =
138,12 г/моль) в лекарственном препарате, если известно, что при
взаимодействии салициловой кислоты, выделенной из навески препа­
рата массой 4,3546 г, с иодом был получен осадок тепграиодфенипен- 
дихинона, масса которого после высушивания составила 0,1982 г. Ре-
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акция между салициловой кислотой и иодом протекает согласно сле­
дующему уравнению
3. Навеску образца лекарственного средства, содержащего ди- 
гидроксогаллат висмута (лекарственное вещество дерматол), массой 
0,2989 г подвергли минерализации смесью концентрированных азот­
ной и серной кислот. Ионы висмута в полученном минерализате опре­
деляли гравиметрически, используя в качестве осадителя 8- 
гидроксихинолин. Масса высушенного осадка Bi(C9H6ON)3 оказалась 
равной 0,3703 г. Рассчитайте массовую долю оксида висмута (III) в 
образце. Оцените качество данного лекарственного средства (массо­
вая доля Bi20 3 в образце, соответствующем требованиям нормативной 
документации должна быть равна 52,0 - 56,5%).
4. Определение гормона прогестерона (С2|Нзо02 М = 314,47 
г/моль) в масляном растворе проводили гравиметрическим методом 
по реакции с 2,4-динитрофенилгидразином. Вещества, содержащие в 
молекуле карбонильную группу, реагируют с 2,4- 
динитрофенилгидразином следующим образом
Масса осадка, полученного при взаимодействии 2,00 мл раство­
ра прогестерона с 2,4-динитрофенилгидразином, составила 0,0429 г. 
Рассчитайте массу прогестерона в 1,00 мл анализируемого раствора. В 
молекуле прогестерона содержатся 2 карбонильные группы.
5. Определение концентрации нитрата серебра в растворе про­
водили гравиметрически. К пробе раствора объёмом 40,0 мл прибави­







постоянном перемешивании прибавляли к нему раствор НС1 (70 г/л) 
до полного осаждения серебра. Полученный осадок отделили от рас­
твора, промыли и высушили до постоянной массы при 110 °С. Рассчи­
тайте молярную концентрацию AgN03 в исходном растворе, если 
масса высушенного осадка AgCl оказалась равной 0,5698 г.
6. Навеску органического соединения, состоящего из С, Н и О, 
массой 0,1200 г сожгли до С 0 2 и Н20 . Увеличение массы трубки с 
гидроксидом натрия за счёт поглощения углекислого газа составило 
0,1759 г. Увеличение массы трубки, заполненной безводным хлори­
дом кальция, за счёт поглощения воды составило 0,0720 г. Вычислить 
массовые доли (%) углерода, водорода и кислорода в анализируемом 
соединении и определить его простейшую формулу.
7. Рассчитайте среднее значение, границы его доверительного 
интервала и относительное стандартное отклонение результатов опре­
деления лекарственного вещества дипразина в растворе для инъекций 
(мг в 1 мл раствора): 24,8; 25,2; 24,9; 10,2; 25,0; 25,1. Соответствует ли 
экспериментально определённое содержание дипразина в растворе 
номинальному (25 мг в 1 мл раствора)?
8. Два студента определяли содержание одного и того же веще­
ства в одной и той же пробе с помощью одинаковой методики. При 
этом первый студент получил следующие результаты массы опреде­
ляемого вещества (мг): 10,2; 10,6; 10,4; 10,3, а второй студент - 10,0; 
10,8; 10,4; 10,2; 10,5. Можно ли считать, что воспроизводимость ре­
зультатов анализа у одного студента оказалась лучше, чем у второго?
9. При определении концентрации лекарственного вещества в 
моче больного методом ВЭЖХ были получены следующие результа­
ты: среднее значение концентрации 5,8 мкг/мл, Sr = 0,05, а при опре­
делении концентрации иммуноферментным методом, соответственно,
6,2 мкг/мл и 0,10. Сравните средние значения концентрации лекарст­
венного вещества, определённые методом ВЭЖХ и иммунофермент­
ным методом, если в обоих случаях было проведено по 5 параллель­
ных измерений.
10. При определении срока годности инъекционного раствора в 
начальный момент времени были получены следующие значения мас­
сы лекарственного вещества (мг) в 1 мл раствора: 20,2; 20,6; 20,8; 20,5, 
а через год при аналогичных условиях - 19,8; 20,4; 20,2; 20,8. Можно 
ли считать, что содержание лекарственного вещества в анализируе­




ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ MgS04 В ОБРАЗЦЕ 
КРИСТАЛЛОГИДРАТА MgS04 7Н20  (ЗАВЕРШЕНИЕ РАБОТЫ)
Измерение массы гравиметрической Формы и расчёт ре­
зультатов анализа
Студенты получают у лаборанта тигли, содержащие прокалён­
ные осадки сульфата бария. Измеряют массу тигля, содержащего гра­
виметрическую форму, и полученные результаты заносят в таблицу 
(см. с. 130). По разности между массой пустого тигля и массой тигля с 
BaS04 рассчитывают массу гравиметрической формы. Затем рассчи­
тывают массовую долю сульфата магния в пробе.
где F =
<в (%)= F a -1 0 0
g
M(MgSP4 ) = 120,37 
M (BaS04) ~ 233,39
= 0,5157
Рассчитывают среднее значение результатов анализа, получен­
ных всеми студентами группы, границы его доверительного интервала 
и относительное стандартное отклонение. Сравнивают воспроизводи­
мость и среднее значение результата анализа с результатами, полу­
ченными параллельной группой (примеры расчётов см. типовую зада­
чу к данному занятию). Затем преподаватель показывает студентам, 





КОНТРОЛЬНАЯ РАБОТА № 3
Цель занятия
Знать:
•  теоретический материал разделов «Методы разделения и концентрирова­
ния», «Отбор пробы и подготовка её к анализу», «Гравиметрический метод анали­
за», «Основы хемометрики», а также алгоритм решения типовых расчётных задач.
Z«3R4 Вопросы, рассматриваемые 
на занятии
1. Проба. Виды проб. Отбор пробы и её усреднение. Причины 
погрешностей при отборе проб.
2. Разложение пробы. Разложение проб путём растворения, 
сплавления и озоления. Нежелательные процессы, происходящие при 
разложении пробы.
3. Общая характеристика и классификация методов разделения 
и концентрирования.
4. Основные понятия, используемые в методе жидкость- 
жидкостной экстракции: экстракция, экстрагент, экстракционный реа­
гент, экстракт, реэкстракция, реэкстрагент, реэкстракт. Применение 
экстракции в аналитической химии.
5. Количественные характеристики экстракционного равнове­
сия.
6. Экстракционные системы и экстрагенты.
7. Влияние различных факторов на процесс экстракции. Спосо­
бы осуществления экстракции.
8. Понятие об аналитическом сигнале. Эталонные и безэтапон- 
ные методы количественного анализа. Стандартные вещества и стан­
дартные образцы.
9. Понятие “неопределенность измерения” и “погрешность из­
мерения”. Виды погрешностей. Основные понятия математической 
статистики, используемые в аналитической химии.
Ю.Пример статистической обработки и представления результа­
тов анализа. Обнаружение грубых погрешностей (промахов).
11.Воспроизводимость (сходимость, повторяемость) и правиль­




12.Сравнение воспроизводимости (дисперсий) и средних значе­
ний результатов анализа.
13.Общая характеристика гравиметрии. Виды гравиметрических 
определений. Осаждаемая и гравиметрическая формы.
М.Основные этапы методики гравиметрического определения 
методом осаждения. Гравиметрия в фармацевтическом анализе.
15. Понятие о механизме образования осадка. Образование пер­
вичных центров кристаллизации. Относительное пересыщение и его 
влияние на характер образующегося осадка.
16. Коллоидная стадия образования малорастворимого соедине­
ния.
17,Основные процессы, приводящие к загрязнению осадка. Их 
причины и способы устранения.
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•  основные понятия, используемые в титриметрических методах анализа, 
классификацию титриметрических методов анализа и способов титрования;
•  правила работы с мерной посудой.
2. Уметь:
•  проводить проверку вместимости мерной посуды (мерных колб, пипеток,
бюреток).
ш Вопросы, рассматриваемые 
на занятии
1. Основные понятия, связанные с титриметрическими метода­
ми анализа: титрование, титрант, точка эквивалентности, конечная 
точка титрования. Способы обнаружения конечной точки титрования 
в химических и физико-химических титриметрических методах.
2. Классификация титриметрических методов анализа в зависи­
мости от типа используемой химической реакции. Требования к хи­
мическим реакциям, используемым в титриметрии.
3. Классификация видов титрования в зависимости от способа 
выполнения и от подхода к проведению параллельных определений.
4. Характеристика основных видов мерной посуды, используе­
мых для точного измерения объёма жидкости. Очистка мерной посу­
ды и подготовка её к работе. Основные правила работы с мерной по­
судой. Проверка вместимости мерной посуды.




1. Объясните, почему в современной аналитической химии по­
нятия «титриметрические методы анализа» и «объёмные методы ана­
лиза» не являются синонимами.
2. Чем отличаются понятия «точка эквивалентности» и «конеч­
ная точка титрования»? Как обнаруживают конечную точку титрова­
ния в химических и физико-химических методах анализа?
3. Какие требования предъявляются к реакциям, используемым 
при прямом титровании? Что такое обратное титрование, титрование 
заместителя, косвенное титрование?
4. Как Вы думаете, в каких случаях лучше использовать титро­
вание методом отдельных навесок, а в каких методом пипетирования?
5. Что такое «хромовая смесь»? Какие ещё реагенты, исполь­
зуемые для очистки химической посуды Вам известны?
6. Почему мерную посуду нельзя сушить нагреванием в су­
шильном шкафу?
7. Почему выливание жидкости из пипетки или бюретки следует 
проводить медленно? О чём говорит тот факт, что даже при медлен­
ном выливании водного раствора из пипетки много капелек жидкости 
остаётся на её внутренних стенках?
8. Почему мерную посуду градуируют с таким расчётом, чтобы 
её вместимость была бы равна номинальной не при температуре опы­
та, а только при определённой (стандартной) температуре?
9. Имеются 3 мерных колбы, относящиеся к одному и тому же 
классу точности, вместимостью 25, 100 и 1000 мл. У какой из колб от­
носительная погрешность измерения объёма будет наименьшей?
10. Зачем необходимо проверка вместимости мерной посуды? В 
чём заключается сущность этой процедуры? Почему пипетки и бю­
ретки перед проверкой необходимо смочить чистой водой?
Тесты для самоконтроля 1
1. Точную навеску образца, содержащего NaCI, растворили в 
воде, получив 100,0 мл раствора. К 10,00 мл этого раствора доба­
вили точный объём 0,1000 IY1 AgN03. Непрореагировавший нит­
рат серебра оттитровали 0,1000 М NH4SCN. Выберите ряд, в кото­




1) осадительное / прямое / метод пипетирования;
2) кислотно-основное / обратное / метод отдельных навесок;
3) осадительное / обратное / метод пипетирования;
4) комплексометрическое / косвенное / метод отдельных наве­
сок;
5) осадительное / титрование заместителя / метод пипетирова­
ния.
2. Обратное титрование применяют, если:
1) реакция взаимодействия между определяемым веществом и 
титрантом протекает медленно;
2) реакция взаимодействия между определяемым веществом и 
титрантом протекает очень быстро;
3) реакция взаимодействия между определяемым веществом и 
титрантом протекает без видимого аналитического эффекта и конец 
титрования можно установить только при помощи индикатора;
4) сложно обнаружить конечную точку титрования по причине 
отсутствия походящего индикатора;
5) если молярная масса определяемого вещества составляет 200 
г/моль и более.
3. В процессе косвенного титрования:
1) к раствору определяемого вещества добавляют заведомый 
избыток первого титранта, после протекания реакции непрореагиро­
вавший первый титрант титруют вторым титрантом;
2) раствор титранта титруют раствором определяемого вещест­
ва;
3) определяемое вещество, не взаимодействующее с титрантом, 
стехиометрически реагирует с другим веществом, которое, в свою 
очередь, взаимодействует с титрантом;
4) проводят стехиометрическую реакцию определяемого веще­
ства со вспомогательным реагентом, а полученный продукт титруют 
соответствующим титрантом;
3) к раствору первого титранта добавляют анализируемый рас­
твор. Определяемое вещество, не вступившее в реакцию с первым 
титрантом, титруют затем раствором второго титранта.
4. Согласно методике анализа Вам необходимо добавить к 
анализируемому раствору 10,00 мл стандартного раствора тит­
ранта. Какой мерной посудой Вы-воспользуетесь?
1) пипеткой; 2) обычной мерной колбой; 3) мерным цилиндром
4) бюреткой; 5) колбой для титрования.
5. Что из перечисленного неверно?
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1) перед использованием с целью удаления органических за­
грязнений мерные колбы и пипетки рекомендуется прокалить при 
температуре 200 °С
2) для того чтобы приготовить раствор с точно известной кон­
центрацией Na2B4O7-10H2O необходимо взять точную навеску этого 
вещества, поместить в мерную колбу, растворить в горячей воде и за­
тем довести горячей водой до метки
3) титриметрическое определение Н20 2 по реакции с КМп04 
проводят в кислой среде. Для того чтобы отмерить требуемый по ме­
тодике анализа объём раствора серной кислоты, можно воспользо­
ваться мерным цилиндром
4) стандартная температура градуировки мерной посуды в на­
шей стране составляет 18 °С
5) вода массой 100 г занимает при температуре 5 °С меньший 
объём, чем при температуре 25 °С.
Пример решения типовой задачи
Масса воды, находящейся в мерной колбе с номинальной вме­
стимостью 100 мл при температуре 18еС, равна 99,86 г. Рассчи­
тайте действительную вместимость данной колбы и отклонение 
вместимости от номинальной.
Градуировка мерной посуды, как и стандартизация любых 
средств измерений, входит в компетенцию Государственной метроло­
гической службы. Химик или провизор, в процессе свой работы, мо­
жет столкнуться с необходимостью проверки соответствия действи­
тельной вместимости мерной посуды номинальной.
Проверка вместимости мерной посуды заключается в измерении 
массы воды, напитой в посуду до метки (в случае мерных колб), или 
вылитой из неё (в случае пипеток и бюреток). Мерная посуда градуи­
руется в мл (или в см3). Литр и производная от его единица измерения 
мипилитр являются внесистемными единицами, но допускаются сис­
темой СИ к использованию. Раньше, считалось, что 1 л лишь прибли­
зительно равен 1 дм3 (1 л = 1,000028 дм3). С 1964 года понятия 1 л и 
1 дм3 (а также 1 мл и 1 см3) считаются синонимами.
Градуировка проводится с таким расчётом, чтобы вместимость 
мерной посуды была равна номинальной не при температуре опыта, а 
при стандартной температуре градуировки, которая в большинстве го­
сударств составляет 20 °С. Значения массы взятой при различной тем­
пературе воды, содержащейся в сосуде, вместимость которого при 20 
°С составляет точно 1000 мл, приведены в табл. 16.1. Эти значения
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получены с учётом изменения плотности воды при изменении темпе­
ратуры и выталкивающей силы. Вместимость мерной посуды 
рассчитывают по формуле:
V = 1000-m/m?ooo
где mjglio - масса воды (г), взятой при температуре опыта, которая при 20 °С за­
нимает объём точно 1000 мл (табл. 14).
Таблица 16.1
Масса воды при температуре t, “С, содержащейся в сосуде, вмести­
мость которого при 20 С составляет точно 1000 мл
t,°C ш, г t,°C m, г
15 997,91 23 996,55
16 997,78 24 996,33
17 997,64 25 996,11
18 997,48 26 995,87
19 997,32 27 995,62
20 997,14 28 995,37
21 996,96 29 995,11
22 996,76 30 994,83
В случае использования данных, приведенных в условии задачи 
V = 1000 • m/mfSx) = 1000-99,86/997,48 = 100,1 мл 
Отклонение вместимости от номинальной составляет +0,1 мл.
Задачи для самостоятельного решения 1
1. Масса воды, находящейся в мерной колбе, при температуре 
25 °С составила 24,896 г. Рассчитайте вместимость данной колбы? 
Ответ: 24,99 мл.
2. Масса воды, вытекшей из пипетки, имеющей номинальную 
вместимость 1 мл, при температуре 16 °С составила 0,9890 г. Рассчи­
тайте вместимость данной пипетки? Ответ: 0,99 мл
3. Масса пустого бюкса составляет 17,756, а масса бюкса с во­
дой, выпущенной в него из бюретки в диапазоне 0-10 мл, составляет 
27,829 г. Чему равна абсолютная погрешность вместимости бюретки в 
данном диапазоне? Температура, при которой проводились все изме­
рения, равна 19 °С. Ответ: 0,10 мл
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4. Масса воды, вытекшей из пипетки, имеющей номинальную 
вместимость 10 мл, при температуре 16 °С составила 9,799 г. Можно 
ли использовать данную пипетку для работы, если допустимая по­
грешность объёма для неё составляет ±0,2%. Ответ: нет, погреш­
ность составляет -1,8%
5. Рассчитайте верхнюю и нижнюю границу диапазона масс во­
ды, которая при температуре 24 °С может поместиться в мерную кол­
бу, имеющей номинальную вместимость 100 мл. Допустимая погреш­
ность объёма составляет ±0,1%. Ответ: 99,53 -  99,73 г.
Лабораторная работа
ПРОВЕРКА ВМЕСТИМОСТИ МЕРНОЙ ПОСУДЫ
Посуду, используемую для измерения объёма, можно разделить 
на 2 вида:
•  посуда, предназначенная для точного измерения объёма, - про­
стые и градуированные пипетки, бюретки, мерные колбы;
•  посуда, предназначенная для грубых измерений объёма, - мер­
ные цилиндры, мерные стаканы, капельные пипетки, градуирован­
ные пробирки.
Посуда первого вида применяется для приготовления стандарт­
ных растворов, растворов определяемого вещества (в методе пилоти­
рования), титрования. Посудой второго вида пользуются при измере­
нии объёмов вспомогательных веществ, индикаторов и т.д.
Пипетками называют стеклянные трубки с оттянутым кончи­
ком и, иногда, расширением посередине. Простые пипетки предназна­
чены для измерения только указанного для них объёма жидкости. 
Градуированными пипетками можно измерять различные объёмы 
жидкости в зависимости от нанесенных на пипетку делений. Пипетки 
проградуированы в расчёте на объём вытекающей из них жидкости. 
Небольшое количество жидкости, которое может остаться в кончике 
пипетке после её опорожнения, нельзя выдувать, так как оно уже уч­
тено при градуировке. Жидкость в пипетку, особенно в случае работы 
с токсичными веществами, не рекомендуется набирать ртом. Для это­
го используют различные вспомогательные устройства, такие как ре­
зиновые груши или шприцы.
Бюретки представляют собой длинные градуированные стек­
лянные трубки, вытекание жидкости из которых можно регулировать 
с помощью того или иного запорного устройства. Бюретки, как и пи­
петки, предназначены для измерения объёма вытекающей из них жид­
148
Химические методы анализа
кости. Чаще всего используют бюретки вместимостью 25 или 50 мл. 
Бюретки, имеющие вместимость менее 10 мл, называются микробю­
ретками.
Мерные колбы - плоскодонные сосуды шарообразной или гру­
шевидной формы с узким и длинным горлышком, на которое нанесена 
метка Выпускаются мерные колбы вместимостью от 5 мл до 2000 мл. 
Мерные колбы предназначены для измерения указанного объёма на­
ливаемой в них жидкости. Их используют для приготовления раство­
ров с точной концентрацией растворённого вещества. Для приготов­
ления раствора в мерную колбу насыпают через воронку или налива­
ют нужное количество растворяемого вещества, заполняют колбу до 
половины растворителем и осторожными круговыми движениями, 
придерживая колбу рукой за дно, встряхивают её. Перемешивание 
продолжают до полного растворения вещества. Затем оставляют кол­
бу на некоторое время для выравнивания температуры раствора с 
температурой окружающей среды. После этого приливают раствори­
тель до уровня примерно на 5-10 мм ниже метки. Высушивают гор­
лышко над меткой свёрнутым в трубочку кусочком фильтровальной 
бумаги. Затем осторожно по каплям доливают растворитель до метки, 
стараясь не попасть на внутреннюю часть горлышка колбы. Запол­
ненную колбу закрывают пробкой и осторожно перемешивают полу­
ченный раствор. При перемешивании колбу удерживают двумя рука­
ми: левой за основание, правой - за горлышко с пробкой. Перемеши­
вание раствора проводят путём переворачивания колбы.
В процессе измерения объёма 
жидкости с помощью любой мерной 
посуды при считывании объёма мет­
ка, указывающая на ограничение *1
объёма, должна находиться на уров­
не глаз (рис. 16.1). Считывание объё­
ма проводится по нижнему мениску 
жидкости (за исключением сильно- 
окрашенных жидкостей, когда ниж­
ний мениск не виден).
1. Проверка вместимости мерной колбы
Измеряют с помощью аналитических весов массу (Ш|) сухой 
пустой мерной колбы, имеющей номинальную вместимость 25 мл. За­
тем заполняют колбу до метки дистиллированной водой и снова изме­
ряют её массу (ш2). Перед измерением массы капельки воды, которые 
находятся на внутренней поверхности колбы выше метки, следует ак­
куратно удалить с помощью кусочка фильтровальной бумаги. По раз-
уровень жидкости




ности между т 2 и л»! находят массу воды, находящейся в колбе. Вме­
стимость колбы при стандартной температуре градуировки рассчиты­
вают по формуле
V = 1000 • ш / mfooo»
где mjooo - масса воды (г), взятой при температуре опыта, которая при 20 °С за­
нимает объем точно 1000 мл (табл. 16.1).
2. Проверка вместимости пипетки
Чистую сухую пипетку заполняют дистиллированной водой, во­
ду медленно сливают. Вновь заполняют пипетку водой. Вначале воду 
набирают в пипетку немного выше метки. Кончик пипетки осторожно 
осушают кусочком фильтровальной бумаги. Медленно сливают воду 
из пипетки в предварительно взвешенный стаканчик (или бюкс), при 
этом прикасаются кончиком пипетки к стенке наклонно стоящего ста­
канчика, дают стечь жидкости и выдерживают пипетку в этом же по­
ложении в течение 15 секунд. Ж идкость из пипетки нельзя выду­
вать или вытряхивать! Измеряют массу воды, вылитой из пипетки. 
Не выливая воду из стаканчика, процедуру повторяют ещё два раза. 
Из трёх значений массы воды рассчитывают среднее. С помощью 
формулы, использованной ранее при проверке вместимости мерной 
колбы, рассчитывают вместимость пипетки.
3. Проверка вместимости бюретки
Чистую сухую бюретку заполняют дистиллированной водой. 
Воду сливают. Бюретку вновь заполняют водой и устанавливают 
нижний мениск находящейся в бюретке воды на нулевой уровень. 
Дают воде медленно стекать в сухой взвешенный стаканчик до тех 
пор, пока мениск жидкости не установится на делении 5 мл. Измеряют 
массу воды, вытекшей из бюретки. Снова дают воде медленно стекать 
в тот же стаканчик, до тех пор, пока уровень воды в бюретке не уста­
новится на делении 10 мл, после чего вновь измеряют массу стакан­
чика с водой и находят массу воды, вытекшей из бюретки от 0 до 10 
мл. Процедуру повторяют для делений 15 мл, 20 мл и 25 мл. С помо­
щью формулы, использованной ранее при проверке вместимости мер­
ной колбы и пипетки, рассчитывают истинные объёмы воды, вытек­
шей из бюретки. Полученные результаты заносят в табл. 16.2. Строят 
график зависимости отклонений AV между найденными и номиналь­
ными (т.е. обозначенными на бюретке) значениями объёмов вытекшей 
воды в зависимости от номинального объёма (примерный вид такой 
зависимости представлен на рис. 16.2). С помощью такого графика
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можно примерно определить возможную погрешность для любого 













воды - V', мл
Отклонение 
AV = V' -  V
Рис. 16.2. Примерный вид градуировочной кривой для бюретки 
4. Определение объёма капли
Из бюретки во взвешенный стаканчик отмеривают 30 капель во­
ды и измеряют их массу. Затем по формуле, использованной ранее, 







ТИТРАНТЫ . СТАНДАРТНЫЕ 
ВЕЩ ЕСТВА И ИНДИКАТОРЫ
Цель занятия
1. Знать:
•  общую характеристику кислотно-основного титрования;
а  понятия «стандартный раствор» и «стандартное вещество»;
•  общую характеристику и классификацию индикаторов, принцип действия 
и количественные характеристики кислотно-основных индикаторов;
•  принципы, положенные в основу расчётов, связанных с  приготовлением 
растворов и титрованием.
2. Уметь:
•  выполнять расчёты, связанные с  приготовлением растворов и титрованием;
•  готовить растворы титрантов кислотно-основного титрования и проводить 
их стандартизацию.
1. Сущность кислотно-основного титрования. Ацидиметрия и 
алкалиметрия.
2. Стандартные растворы и стандартные вещества в титримет- 
рических методах анализа. Требования, предъявляемые к первичным 
стандартным веществам.
3. Титранты и стандартные вещества, используемые в методе 
кислотно-основного титрования.
4. Понятие об индикаторах. Классификация индикаторов. Ки­
слотно-основные индикаторы. Классификация в зависимости от хи­
мической природы.
5. Причины изменения окраски у кислотно-основных индикато­
ров. Протолитические равновесия в растворах метилового оранжево­
го, фенолфталеина и сульфофталеиновых индикаторов.
6. Интервал перехода окраски кислотно-основных индикаторов 





хода окраски. Показатель титрования. Смешанные, контрастные и 
универсальные индикаторы.
7. Расчёты, связанные с приготовлением растворов в титримет- 
рических методах анализа. Характеристика способов описания коли­
чественного состава растворов.
8. Расчёты, связанные с титрованием. Эквивалент, фактор экви­
валентности, эквивалентное число, молярная масса эквивалента. Вы­
вод основных расчётных формул, используемых в титриметрии.
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Вопросы для размышления
1. Приведите примеры первичных стандартных веществ, ис­
пользуемых только для стандартизации, а также стандартных веществ, 
которые могут быть использованы в качестве самостоятельных тит- 
рантов.
2. Представьте себе, что Вам необходимо приготовить первич­
ный стандартный раствор с концентрацией растворённого вещества 
0,1000 моль/л. Опишите (подробно) алгоритм Ваших действий.
3. Что такое фиксанал (нормадоза, стандарт-титр)? Как из него 
готовят стандартный раствор вещества?
4. В чём заключаются особенности хранения растворов щело­
чей? Как можно приготовить раствор щелочи, не содержащий карбо­
ната?
5. Объясните причину изменения окраски метилового оранже­
вого при изменении pH.
6. У индикатора метилового оранжевого рКа = 3,36. Объясните, 
почему нижняя граница перехода окраски этого вещества меньше, чем 
рКа всего лишь на 0,25, в то время как верхняя больше на 1,24.
7. Фенолфталеин и тимолфталеин имеют примерно одинаковые 
значения рКа (9,53 и 9,6 соответственно). Объясните, почему у ти- 
молфталеина интервал перехода окраски находится в заметно более 
щелочной области, чем у фенолфталеина (соответственно 9,3-10,5 и 
8,2-9,8).
8. Почему интервал перехода окраски метилового оранжевого 
не зависит от концентрации индикатора в растворе, в то время как у 
фенолфталеина зависит?
9. Что такое эквивалент, зачем он нужен? Почему вопрос типа 




10. Что такое титр раствора и титр соответствия (титр по опре­
деляемому веществу)? В каких случаях расчёты в титриметрии удобно 
проводить с использованием титра соответствия.
Тесты для самоконтроля
*
1. Какие первичные стандартные вещества могут быть ис­
пользованы для стандартизации раствора НС1?
1) Н2С20 4-2Н20 ; 2) Na2C 0 3; 3) Na2C20 4; 4) С6Н5СООН;
5) Na2B40 7-10Н2О
2. Какие первичные стандартные вещества могут быть ис­
пользованы для стандартизации раствора NaOH?
1) Н2С20 4-2Н20 ; 2) Na2C 0 3; 3) Na2B40 7- 10Н2О; 4) С6Н5СООН;
5) H2S04.
3. У 0,1 М раствора какого из перечисленных ниже веществ 
титр раствора будет наименьшим?
1) НС1; 2) NaOH; 3) КОН; 5) Na2C 0 3; 5) Н3Р 04.
4. Раствор с концентрацией НС1 0,1000 моль/л используют в 
качестве титранта для определения перечисленных ниже ве­
ществ. Для какого из них титр данного раствора HCI по опреде­
ляемому веществу будет наибольшим?
1) NH3; 2) NaOH; 3) КОН; 4) Ва(ОН)2; 5) ZnO.
5. Какую навеску гидроксида натрия необходимо взять для 
приготовления 500 мл 0,1М NaOH?
1) 2 г; 2) 4 г; 3) 20 г; 4) 10 г; 5) 0,2 г.
6. Какой объём 5 М HCI необходимо взять для получения 500 
мл 0,1 М раствора этого вещества?
1) 10 мл; 2) 1 мл; 3) 100 мл; 4) 5 мл; 5) 50 мл.
7. Эквивалент фосфорной кислоты в реакции Н3Р 0 4 + 
2NaOH -> Na2H P 0 4 + 2Н20  равен:
1) 1/2М (Н3Р 04), или 49 г; 2) 1/2; 3) 1/2 молекулы Н3Р04;
4) 1/3 молекулы Н3Р 04; 5) 2 молекулам Н3Р 04.
8. Что из перечисленного ниже неверно?
1) Интервал перехода окраски у фенолфталеина находится в бо­
лее щелочной области, чем у метилового оранжевого;
2) фенолфталеин, феноловый красный и метиловый красный 
относятся к сульфофталеиновым индикаторам;
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3) значение pH появления окраски зависит от концентрации фе­
нолфталеина в растворе;
4) кислотная форма метилового красного поглощает электро­
магнитное излучение видимого диапазона с большими длинами волн, 
чем основная форма этого индикатора;
5) если к раствору, имеющему pH 10, добавить в одинаковых 
количествах метиловый оранжевый и бромтимоловый синий, то рас­
твор приобретёт розовую окраску.
9. Какие из перечисленных ниже индикаторов в водном рас­
творе, имеющем pH 2, будут окрашены в красный цвет?
1) метиловый красный; 2) феноловый красный; 3) тимоловый 
синий; 4) фенолфталеин; 5) метиловый оранжевый.
10. К 10 мл 0,1 М раствора вещества добавляют 1 каплю 1% 
этанольного раствора фенолфталеина. В растворах каких веществ 
при этом произойдёт появление окраски?
1) Na2C 0 3; 2) NaH2P 0 4; 3) Na3PO„; 4) NH4CI; 5) NaCl.
Пример решения типовой задачи
/. Какой объём раствора НС1 с массовой долей растворённого 
вещества 20 % и плотностью 1,1 г/мл необходимо взять для приго­
товления 2,0 л 0,10 М  НС1.
„  C (H C I) -V -M (H C 1)_  0,10-2,0-36,5
V илу — — ' ■ ■ 1 ' j  j  МЛ
ис p-co(HCl) 1,1-0,20
2. Полученный в п.1 раствор НС1 был подвергнут стандартиза­
ции с помощью декагидрата тетрабората натрия. Навеску 
NoiB^TlOHiO массой 1,8943 г растворили в воде, получив 100,0 мл 
раствора. Для титрования 20,00 мл полученного раствора было из­
расходовано 19,95 мл раствора НС1. Чему равна точная молярная 
концентрация НС1 в растворе, приготовленном в п.1, и его титр по 
гидроксиду натрия?
C(l/2Na2B40 7) = ^ - ^









С(НС1) • M£NaOH) _  0,09959-40,00^  3 з г/мл 
1000 1000
3. Приготовленный в n. 1 и стандартизированный в п. 2 раствор 
НС/ был применён в качестве титранта для определения массовой 
доли NaOH в его смеси с NaCI. Для титрования навески анализируе­
мого объекта массой 0,2235 г было затрачено 23,50 мл раствора HCI. 
Чему равна массовая доля NaOH в анализируемой смеси. Проведите 
расчёты, используя молярную концентрацию НС1 в стандартном 
растворе, а также титр этого раствора по гидроксиду натрия.
(p(NaOH) = С(НС1>' V(HCI) - 10 "3 ~ M(Na° H> -100% =
g
= 0 ^ 9 - 2 3 ,5 0 - .0 - 3 -40,00 Ш 0 % = 4  89%
0,2235
При использовании титра соответствия, рассчитанного в п.2:
co(NaOH) =
T HCl/NaOH- V ( H C I ) 3,984-10~3 -23,50 
0,2235
•100%= • 100% = 41,89%
JSS Задачи для самостоятельного решения 1
1. Имеется раствор NaOH с массовой долей растворённого ве­
щества 36,0% и плотностью 1,39 г/мл. Рассчитайте массовую (г/л), 
молярную концентрацию NaOH в растворе, а также титр данного рас­
твора (г/мл). Ответ: 500 г/л, 12,5 моль/л, 0,500 г/мл.
2. Какой объём раствора с массовой долей H2S04 60%, имеюще­
го плотность 1,5 г/мл, необходимо взять для приготовления 2,0 л 0,10 
М 1/2H2S04? Ответ: 11 мл.
3. Навеску дигидрата щавелевой кислоты (М = 126,066 г/моль) 
массой 0,6325 г растворили в воде, получив 100,0 мл раствора. Рас­
считайте молярную концентрацию 1/2 Н2С20 4 в этом растворе. От­
вет: 0,1003 моль/л.
4. Для титрования 20,00 мл раствора с молярной концентрацией 
NaOH 0,1035 моль/л было израсходовано 19,50 мл раствора НС1. Рас­
считайте молярную концентрацию НС1 в данном растворе и его титр 
по NaOH. Ответ: 0,1062 моль/л, 4,246-10'3 г/мл.
5. Рассчитайте молярную концентрацию NaOH в растворе, если 
известно, что 20,00 мл этого раствора могут провзаимодействовать с
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0,2450 г бензойной кислоты. Чему равен титр данного раствора по 
С Н 3С О О Н ?  Ответ: 0,1003 моль/л, 6,02410'3 г/мл.
Задачи для решения на занятии
1. Имеется раствор НС1 с титром 3,685-10'3 г/мл. Рассчитайте 
молярную концентрацию HCI в данном растворе и титр этого раствора 
по гидроксиду натрия.
2. Имеется раствор NaOH с титром по HNO3 1,260* 10'2 г/мл. 
Рассчитайте молярную концентрацию NaOH в данном растворе и его 
титр.
3. Какой объём раствора с массовой долей HCI 10,5% (пл. 1,05 
г/мл) необходимо взять для получения 100 мл раствора, имеющего 
титр по карбонату калия (титрование проводят в присутствии метило­
вого оранжевого) 7-103 г/мл.
4. Рассчитайте массу навески гидроксида натрия, которую нуж­
но растворить в 250 мл воды, чтобы получить раствор данного веще­
ства, имеющего титр по щавелевой кислоте примерно 9-10'3 г/мл.
5. Навеску гидрофталата калия (М = 204,22 г/моль) массой 2,445 
г растворили в 75 мл воды. Для титрования полученного раствора бы­
ло израсходовано 24,50 мл раствора гидроксида натрия. Рассчитайте 
молярную концентрацию NaOH в стандартизируемом растворе.
6. Для определения концентрации серной кислоты в растворе 
навеску декагидрата тетрабората натрия массой 0,9612 г растворили в 
воде, получив 100,0 мл раствора. На титрование 20,00 мл этого рас­
твора было израсходовано 21,90 мл стандартизируемого раствора сер­
ной кислоты. Рассчитайте молярную концентрацию 1/2 H2S 04 в рас­
творе и титр этого раствора по гидроксиду калия
7. Навеску карбоната натрия (М = 105,99 г/моль) массой 0,1455 
г, полученного путём прокаливания гидрокарбоната натрия при тем­
пературе 300 °С до постоянной массы, растворили в 100 мл воды. Для 
титрования полученного раствора в присутствии индикатора метило­
вого оранжевого было израсходовано 24,80 мл раствора серной ки­
слоты. Чему равна молярная концентрация 1/2 H2S04 в стандартизи­
руемом растворе?
8. Рассчитайте поправочный коэффициент для раствора НС1, 
который хотели приготовить с концентрацией растворённого вещест­
ва 0,1000 моль/л, а в процессе стандартизации оказалось, что для тит­
рования навески карбоната натрия массой 0,1320 г в присутствии ин­




9. Для титрования 20,00 мл раствора серной кислоты в присут­
ствии индикатора фенолфталеина было затрачено 15,20 мл 0,09326 М 
NaOH. Рассчитайте массовую концентрацию серной кислоты (г/л) в 
анализируемом растворе.
Ю.Пробу раствора объёмом около 10 мл, содержащего азотную 
кислоту, количественно перенесли в мерную колбу вместимостью
100,0 мл и довели водой до метки. Для титрования 10,0 мл полученно­
го раствора было израсходовано 14,25 мл раствора с молярной кон­
центрацией NaOH 0,1102 моль/л. Рассчитайте массу азотной кислоты 
в анализируемой пробе.
Лабораторная работа
ПРИГОТОВЛЕНИЕ И СТАНДАРТИЗАЦИЯ РАСТВОРОВ 
ТИТРАНТОВ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО ТИТРОВАНИЯ
1. Приготовление и стандартизация 0,1 М НС1
1.1. Приготовление раствора HCI с приблизительно известной 
концентрацией растворённого вещества
Рассчитывают, какой объём 6 М HCI необходимо взять для по­
лучения 200 мл 0,1 М НС1.
С  0 1
V0 = V- — = 200- — » 3  мл 
° С0 6
В мерный стакан помещают 200 мл воды и добавляют к нему 3 — 
4 мл исходного раствора HCI.
3.1.2 Приготовление раствора первичного стандартного вешест- 
ва
Тетраборат натрия и HCI реагируют между собой следующим образом 
Na2B40 7+ 2НС1+5Н20  -> 2NaCl +4Н3В 0 3
Фактор эквивалентности Na2B4Cb в данной реакции равен 1/2, М(1/2 
Ыа2В4(Ы 0Н 2О )=  190,686 г/моль.
Для приготовления 100 мл 0,1М 1/2 Na2B40 7 необходимо взять 
m = C-V-M = 0,1-0,1-190,686 = 1,9 г Na2B407-10H20 .
Вначале с помощью ручных весов отвешивают около 1,9 г 
Na2B407 10H20 . Массу взятой навески затем уточняют с помощью 
аналитических весов и растворяют её примерно в 50 мл горячей воды 
в мерной колбе вместимостью 100 мл. После охлаждения раствор до­
водят водой, имеющей температуру окружающей среды, до метки и
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перемешивают. Рассчитывают точную концентрацию тетрабората на­
трия в растворе
C (l/2N a2B 40 7) =
m
190,686 0,1000’
где m • масса навески декагидрата тетрабората натрия, измеренная с  помощью 
аналитических весов.
1.3. Титрование раствора первичного стандартного вещества 
стандартизируемым раствором НС1
В 3 колбы для титрования отмеривают пипеткой по 10,00 мл 
раствора тетрабората натрия, добавляют в каждую колбу по 2 капли 
1% раствора метилового оранжевого и титруют приготовленным рас­
твором НС1. Титрование проводят до того момента, когда чисто жёл­
тая окраска раствора приобретёт оранжевый оттенок. Для сравнения 
можно взять 10 мл дистиллированной воды и добавить к ней такое же, 
как и к анализируемому раствору, количество индикатора. Титрование 
проводят до появления различия в окрасках обоих растворов.
Молярная концентрация НС1 в растворе равна
С(НС1) =
С(1 / 2Na2B4Q 7) ■ V(1 / 2Na2B4Q7) 
V(HCI)
гдеV (l/2 N a 2B40 7) = 10,00 мл, V(HC1)- среднее значение объема (мл) раствора 
НС1, затраченного для титрования.
2. Приготовление и стандартизация 0,1 М КОН
Для того чтобы приготовить 100 мл 0,1 М КОН, масса навески 
этого вещества должна составлять примерно т = 56 - 0,1 • 0,1 = 0,56 г.
Рассчитанную навеску КОН отвешивают с помощью ручных ве­
сов, помещают в химический стакан, добавляют к ней с помощью ци­
линдра 100 мл воды и перемешивают до полного растворения.
В 3 колбы для титрования отмеривают пипеткой по 10,00 мл по­
лученного раствора, добавляют в каждую колбу по 5 капель 1% рас­
твора фенолфталеина и титруют приготовленным и стандартизиро­
ванным ранее раствором НС1 до обесцвечивания. Молярную концен­
















•  принципы построения кривых кислотно-основного титрования;
•  факторы, влияющие на величину скачка титрования в кислотно-основном 
титровании;
•  причины возникновения погрешностей при кислотно-основном титровании 
и способы их устранения.
2. Уметь:
•  строить кривые титрования сильных и слабых кислот, сильных и слабых 
оснований;
•  определять вид и рассчитывать величину систематической индикаторной 
погрешности кислотно-основного титрования;
•  выбирать индикатор для кислотно-основного титрования;
•  проводить анализ смеси карбоната и гидрокарбоната натрия методом ки­
слотно-основного титрования с  двумя индикаторами.
1. Понятие о кривой титрования. Степень оттитрованное™.
2. Основные типы кривых кислотно-основного титрования.
3. Скачок титрования. Факторы, влияющие на величину скачка 
титрования.
4. Погрешности титрования. Систематические и случайные ин­
дикаторные погрешности кислотно-основного титрования.
5. Титрование многоосновных кислот и многокислотных осно­
ваний, а также смесей кислот или смесей оснований.
6. Анализ смеси гидроксида и карбоната щелочного металла, 
смеси карбоната и гидрокарбоната.
Вопросы, рассматриваемые 
на занятии




1. Почему при построении кривых кислотно-основного титрова­
ния на оси ординат откладывают значение pH раствора, а не концен­
трацию определяемого вещества или концентрацию Н30 +?
2. Объясните, почему нельзя количественно определить с удов­
летворительной погрешностью HCI в её 110'5М растворе или борную 
кислоту в её 0,01 М растворе путём их непосредственного титрования 
раствором щёлочи в присутствии соответствующего индикатора?
3. К 0,1 М Н3Р04 прибавляют раствор NaOH до тех пор, пока не 
произойдёт изменение окраски метилового оранжевого из красной в 
оранжевую. Чему равен эквивалент фосфорной кислоты при таком её 
титриметрическом определении? Чему был бы равен эквивалент фос­
форной кислоты, если конечной точке титрования соответствовало 
появление малиновой окраски фенолфталеина?
4. Гидрофталат калия (для фталевой кислоты pKai = 2,93; рК^ = 
5,41) является первичным стандартным веществом для стандартиза­
ции растворов щелочей. Объясните, почему титрование раствора дан­
ного вещества стандартизируемым раствором щелочи проводят в при­
сутствии фенолфталеина, но не в присутствии метилового оранжево­
го. Почему данное первичное стандартное вещество нельзя применять 
для стандартизации растворов щелочи, содержащих карбонаты?
5. При использовании какого индикатора, метилового оранже­
вого или метилового красного, систематическая индикаторная по­
грешность при титровании 0,1 М NH3 0,1 М раствором НС1 будет 
меньше?
6. Что такое случайная индикаторная погрешность. При титро­
вании какого вещества (концентрация 0,1 моль/л) -  хлороводородной 
или уксусной кислоты - её величина будет больше?
7. Объясните, почему титрование NaOH раствором НС1 в при­
сутствии метилового оранжевого следует заканчивать тогда, когда по­
сле прибавления очередной порции титранта окраска раствора станет 
оранжевой, а при титровании НС1 раствором NaOH -  жёлтой.
8. При титровании раствором HCI раствора NaOH, возможно, 
содержащего Na2C 03, оказалось, что для титрования с фенолфталеи­
ном и метиловым оранжевым расходуется практически одинаковое 
количество титранта. Какой вывод можно сделать из этого?
9. Смесь NaHC03 и Na2C 0 3 массой 0,1000 г растворили в воде, 
добавили к полученному раствору несколько капель раствора фенол­
фталеина и стали титровать его 0,1000 М HCI. Какой вывод можно
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сделать о содержании карбоната натрия в анализируемой смеси, если 
обесцвечивание фенолфталеина произошло после добавления 2  капель 
раствора НС1?
10. Для определения карбоната и гидрокарбоната может быть 
использована следующая методика. В одной порции раствора опреде­
ляют суммарное содержание карбоната и гидрокарбоната путём тит­
рования кислотой в присутствии метилового оранжевого. Ко второй 
порции раствора добавляют взятый в заведомом избытке точный объ­
ём стандартного раствора NaOH, затем прибавляют твёрдый ВаС12, 
раствор фенолфталеина, кипятят в токе воздуха, лишённого С0 2 и по­
сле охлаждения титруют кислотой до обесцвечивания. Напишите 
уравнения реакций, протекающих при таком определении, и предло­
жите формулу для расчёта массовой доли карбоната и гидрокарбоната 
натрия в смеси.
Тесты для самоконтроля
1. К 50,0 мл 0,10 М NH3 прибавили 20,0 мл 0,12 М HCI. Сте­
пень оттитрованности аммиака при этом будет равна:
1) 0,12; 2) 0,36; 3) 0,48; 4) 0,60; 5) 0,72.
2. При добавлении какого объёма 0,080 М КОН к 20,0 мл 
0,090 М HCI степень оттитрованности последней будет равна 
0,800?
1) 8,00 мл; 2) 12,0 мл; 3) 15,0 мл; 4) 18,0 мл; 5) 22,0 мл.
3. При каком значении степени оттитрованности 0,10 М NH3 
(рКВн+ = 9,24) раствором H2S 0 4 с молярной концентрацией рас­
творённого вещества 0,20 моль/л pH будет равен 9,24?
1) 0,10; 2) 0,50; 3) 0,25; 4) 0,75; 5) 1,00
4. Растворы перечисленных ниже соединений, имеющие на­
чальную концентрацию растворённого вещества 0 ,10  моль/л, тит­
руют 0,10 М NaOH. Для какого вещества величина скачка титро­
вания будет наибольшей?
1 ) уксусная кислота; 2 ) трихлоруксусная кислота;
3) муравьиная кислота; 4) бензойная кислота (рКа = 4,2);
5) пропионовая кислота (рКа = 4,87).
5. Что из перечисленного ниже верно?
1) точка эквивалентности при титровании слабой кислоты силь­
ным основанием лежит в более кислой области, чем при титровании 
сильной кислоты;
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2 ) при уменьшении силы кислоты, титруемой сильным основа­
нием, точка эквивалентности смещается в более щелочную область;
3) при уменьшении исходной концентрации сильной кислоты, 
титруемой сильным основанием, точка эквивалентности смещается в 
более кислую область;
4) при титровании слабого основания раствором сильной кисло­
ты точка эквивалентности и точка нейтральности не совпадают;
5) точка эквивалентности при титровании сильного основания 
сильной кислотой лежит в более щелочной области, чем при титрова­
нии слабого основания.
6. Какие из перечисленных ниже кислот можно оттитровать 
по первой ступени с погрешностью <1%
1) аскорбиновая (рКа) = 4,04; рК^ = 11,34);
2) фумаровая (рКа, = 3,03; рК.2 = 4,38);
3) малоновая (pKai = 1,38; рК„2 = 5,68);
4) малеиновая (pKat = 1,92; рК.2 = 6,22);
5) щавелевая (рКа| = 1,25; рК^ = 4,37).
7. Изменение окраски индикатора конго красного происхо­
дит в интервале pH 3,0-5,2. При титровании каких веществ дан­
ный индикатор не может быть использован для обнаружения ко­
нечной точки титрования? Концентрация вещества в титруемом 
растворе составляет 0,1000 моль/л.
1 )  Н С 1 ;  2 )  К О Н ;  3 )  К Н С 0 3; 4)  С Н 3С О О Н ;  5 )  N H 3
8. Какой из перечисленных ниже индикаторов в наибольшей 
степени подходит для обнаружения конечной точки титрования 
0,10 М метиламина (рКВц+ = 10,66) раствором сильной кислоты?
1) метиловый оранжевый (переход окраски при pH 3,1-4,4);
2) метиловый красный (4,4-6,2);
3) феноловый красный (6,4-8,2 );
4) фенолфталеин (8,2-9,8);
5) тимолфтапеин (9,3-10,5).
9. Студент выбрал для обнаружения конечной точки 
титрования раствора СН3СООН (рК* = 4,75) с исходной 
концентрацией растворённого вещества 0,10 моль/л раствором с 
такой же молярной концентрацией NaOH индикатор метиловый 
красный (рТ я 5). Определите вид и величину систематической 
индикаторной погрешности для данного случая.
1) кислотная, 0,2%; 2) водородная, 15%; 3) гидроксидная, 0,5%
4) кислотная 36%; 5) водородная 24%.




1 ) метиловый оранжевый можно использовать для обнаружения 
конечной точки титрования раствора NH3 раствором HCI;
2 ) фенолфталеин можно использовать для обнаружения конеч­
ной точки титрования раствора NH3 раствором НС1;
3) при титровании раствора СН3СООН раствором NaOH систе­
матическая погрешность титрования в присутствии фенолфталеина 
будет ниже, чем в присутствии метилового оранжевого;
4) при титровании раствора СН3СООН раствором NaOH систе­
матическая индикаторная погрешность для фенолфталеина и метило­
вого оранжевого будут одинаковыми;
5) при определении конечной точки титрования раствора 
СН3СООН раствором NaOH с помощью фенолфталеина будет иметь 
место водородная индикаторная погрешность, а с помощью метилово­
го оранжевого - гидроксидная.
Пример решения типовой задачи
Для титрования навески образца гидроксида натрия массой 
0,1281 г, содержащего некоторое количество NayCO) в качестве 
примеси, было израсходовано при использовании фенолфталеина в ка­
честве индикатора 23,90 мл 0,1295 М  НС1. Рассчитайте массовую 
долю Na^COj в данном образце, если для титрования такой же его 
навески с метиловым оранжевым было израсходовано 24,40 мл этого 
же раствора НС1.
При титровании данной смеси с фенолфталеином протекают 
реакции:
NaOH + HCI -> NaCl + Н20  Na2C 0 3 + HCI -> NaHC03 + NaCl,
При использовании метилового оранжевого реакция взаимодей­
ствия NaOH с кислотой протекает точно также, a Na2C 0 3 титруется до 
угольной кислоты. Разность между объёмами раствора титранта, из­
расходованного для титрования в присутствии метилового оранжево­
го и фенолфталеина, соответствует реакции
NaHCOj + HCI -> H2C 0 3 + NaCl
фактор эквивалентности NaHC03 в данной реакции равен 1. Ес­
ли принять, что NaHC03 в исходной смеси не было, то n(NaHC03) = 
no(Na2C 0 3) и массовая доля карбоната натрия равна





0,1295 • (24,40 -  23,90) • 10~3 • 105,989 
0,1281
• 100% = 5,36%
Ж5  Задачи для самостоятельного решения
1. Постройте кривую титрования 0,010 М NaOH 0,010 М рас­
твором НС1. Определите вид и величину систематической индикатор­
ной погрешности при определении конечной точки титрования с по­
мощью метилового красного (рТ = 5). Ответ: Дн+ = -0,2 %.
2. Имеется раствор НС1 $ титром 3,950-10'3 г/мл. Рассчитайте 
титр этого раствора по К2СО3, если конечную точку титрования обна­
руживают: а) с помощью фенолфталеина; б) с помощью метилового 
оранжевого. Какой объём данного раствора будет затрачиваться для 
титрования навески К2С 0 3 массой 0,2000 г в присутствии метилового 
оранжевого? Ответ: 1,497-10'2 г/мл, 7,486-10‘3 г/мл, 26,72 мл.
3. Рассчитайте массовую долю карбоната и гидрокарбоната на­
трия в образце, если для титрования навески массой 0,1237 г в при­
сутствии фенолфталеина потребовалось 0,45 мл, а в присутствии ме­
тилового оранжевого -15,05 мл 0,1000 М НС1. Ответ: 3,9% и 96,1%
4. Рассчитайте массовые доли компонентов в смеси, состоящей 
из КОН, К2С 0 3 и КС1, если для титрования её навески массой 0,1525 г 
в присутствии фенолфталеина было израсходовано 21,30 мл, а в при­
сутствии метилового оранжевого 21,75 мл 0,1025 М НС1. Ответ: 
78,63%, 4,18% и 17,19%.
5. При определении содержания NaHC03 в растворе 5,00 мл по­
следнего поместили в мерную колбу вместимостью 50,0 мл и добави­
ли воду до метки. Затем 5,00 мл полученного раствора титровали из 
полумикробюретки 0,1000 М НС1. Рассчитайте массу NaHC03 в 100 
мл анализируемого раствора, если известно, что для титрования по­
требовалось 2,95 мл раствора кислоты. Ответ: 4,96 г.
^  Задачи для решения на занятии
1 . Постройте кривую титрования 0 ,10  М CH3NH2 (рКВн+ = 
10,66) 0,10 М раствором НС1. Определите вид и величину системати­
ческой индикаторной погрешности при обнаружении конечной точки 
титрования с помощью бромкрезолового пурпурного (рТ = 6).
2. Для титрования навески образца гидроксида натрия массой
2,000 г потребовалось в присутствии фенолфталеина 42,50 мл раство-
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pa НС1 с титром по гидроксиду натрия 4,200-10'2 г/мл, а в присутствии 
метилового оранжевого -  44,30 мл данного раствора НС1. Рассчитайте 
массовую долю примеси карбоната натрия в исследуемом образце.
3. Рассчитайте примерную массу навески смеси карбоната и 
хлорида натрия, массовые доли компонентов в которой одинаковы, 
которую необходимо взять для анализа, чтобы при титровании её 0,2 
М НС1 с метиловым оранжевым на одно определение затрачивалось 
около 20 мл используемого стандартного раствора кислоты.
4. Какой объём раствора НС1, имеющего титр 4,500-10° г/мл, 
будет израсходован для титрования 0,2000 г смеси, состоящей (по 
массе) из 90,0% NaHC03 и 10,0% Na2C 0 3, если конечную точку тит­
рования обнаруживают при помощи метилового оранжевого?
5. Навеску образца гидрокарбоната натрия массой 0,9985 г рас­
творили в 20 мл свежепрокипячённой охлаждённой воды. Для титро­
вания полученного раствора потребовалось 23,80 мл 0,4950 М HCI 
(индикатор - метиловый оранжевый). Рассчитайте массовую долю 
NaHC03 в анализируемом препарате.
6 . Карбонат лития используется в медицине в качестве лекарст­
венного средства для лечения некоторых психических заболеваний. 
Навеску массой 0,1340 г порошка растёртых таблеток, содержащих 
Li2C 0 3, растворили в 25 мл свежепрокипячённой воды. Для титрова­
ния полученного раствора с метиловым оранжевым было израсходо­
вано 20,10 мл 0,1050 М НС1. Рассчитайте массу Li2C 0 3 в расчёте на 
среднюю массу одной таблетки, если средняя масса одной таблетки 
данной серии составляет 0,4945 г.
7. Количественный анализ «таблеток от кашля», содержащих 
терпингидрат, гидрокарбонат натрия и вспомогательные вещества 
(крахмал, тальк) проводили по следующей методике. К навеске рас­
тёртых таблеток массой 0,2990 г добавили 20 мл 95% этанола. Полу­
ченный раствор профильтровали. Фильтрат затем использовали для 
гравиметрического определения терпингидрата, а нерастворившийся 
остаток в колбе и на фильтре, содержащий гидрокарбонат натрия, рас­
творили в 25 мл свежепрокипячённой воды и оттитровали 0,1050 М 
НС1. Определите массу NaHC03 в расчёте на среднюю массу одной 
таблетки, если для титрования было израсходовано 14,20 мл титранта. 
Масса 20 анализируемых таблеток равна 12,350 г.
8. Рассчитайте молярную концентрацию малеиновой кислоты 
(М = 116,07 г/моль; рКа1 = 1,92; рК ,2 = 6,22) в растворе, если известно, 
что для титрования 20,00 мл такого раствора с метиловым оранжевым 




9. Рассчитайте титр раствора фосфорной кислоты, если для 
титрования 10,00 мл этого раствора с фенолфталеином потребовалось 
24,45 мл 0,1150 М NaOH.
10. Пробу водного раствора объёмом 10,00 мл, содержащего 
Н3Р04 и НС1, поместили в мерную колбу и разбавили водой до 100,0 
мл. Для титрования 10,00 мл полученного раствора с метиловым 
оранжевым потребовалось 15,80 мл, а с фенолфталеином - 24,50 мл 
0,1100 М NaOH. Рассчитайте массовые концентрации (г/л) Н3Р04 и 
НС1 в анализируемом растворе.
Лабораторная работа
АНАЛИЗ СМЕСИ ГИДРОКАРБОНАТА И КАРБОНАТА 
НАТРИЯ
Анализ смеси гидрокарбоната и карбоната натрия титрованием ее  раство­
ром сильной кислоты в присутствии двух индикаторов основан на том, что при 
использовании фенолфталеина титрование заканчивается при pH *  9 и сопровож­
дается реакцией:
Na2COj + НС1 -► NaHCO, +  NaCl
Если к анализируемому раствору затем добавить метиловый оранжевый и 
продолжить титрование до перехода его окраски из желтой в оранжевую, то гид­
рокарбонат натрия (как присутствовавший в исходной смеси, так и образовав­
шийся из карбоната) прореагирует с  НС1 с  образованием Н2СО3 и NaCl. По объе­
му раствора НС1, затраченного для титрования с  фенолфталеином, можно рассчи­
тать содержание ЫагСОз в анализируемой смеси, а по разности между объемом 
раствора НС1, затраченным для титрования с  метиловым оранжевым и удвоенным 
объемом, затраченным для титрования с  фенолфталеином - содержание NaHCOj.
Определение проводят по следующей методике. Вначале гото­
вят раствор с приблизительной концентрацией растворённого вещест­
ва 0,1 моль/л. С учётом того, что главным компонентом анализируе­
мого образца является NaHC03, a Na2C 0 3 присутствует в нём в каче­
стве примеси, для приготовления 100,0 мл такого раствора следует 
взять навеску массой примерно m = 84-0,1 0,1 = 0,84 г.
Точную навеску анализируемого образца растворяют в свеже- 
прокипячённой воде в мерной колбе вместимостью 100,0 мл, доводят 
водой до метки и тщательно перемешивают. В 3 колбы для титрова­
ния пипеткой отмеривают по 10,00 мл полученного раствора, прибав­
ляют в каждую колбу по 3-5 капель раствора фенолфталеина. Содер­
жимое первой колбы титруют 0,1 М HCI до почти полного обесцвечи­
вания раствора, затем прибавляют 2-3 капли раствора метилового 
оранжевого и продолжают титрование до появления оранжевого от-
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тенка в окраске раствора. Аналогичным образом поступают с содер­












Рис. 17.1. Титрование смеси N a £ 0 ) и NaHCOs раствором HCI
Расчёт массовой доли Na^CO) и NaHCOj проводят по следую­
щим формулам
ш С ( Н С 1 ) - У ф - 1 0 - 3 :  М ( ^ 2 С О з ); У х
g - v n
•100%,
a > ( N a H C 0 3 ) =  С ( Н С 1 ) - ( У м о - 2 У ф ) : 1 0 - 3 - М ( Ы а Н С О з )  У к . 1 Q ( ) %
8 '
где Уф и VM0 - объемы раствора НС1 (мл), затраченные на титрование, соответ­
ственно, с фенолфталеином и метиловым оранжевым (берут средние значения для 
трех определений) - рис. 17.1; М(Ыа2СОз) =  105,99 г/моль, M(NaHCOj) =  84,01 
г/моль, V , =  100,0 мл, V„ =  10,00 мл.
При использовании титра соответствия данные формулы будут 
выглядеть следующим образом:
co(Na2C 03) = 1’060^ , : > - ^ - 1 0 0 %
g - V n
^ а Н С О з ) = 8’40110:3--1У м о- -^ ) У - - 100%




КИС Л О ТН О -О С Н ОВ Н О Е 
ТИ ТР О В А Н И Е 
В НЕВОД НЫ Х С РЕД АХ. 
О П Р ЕД ЕЛ ЕН И Е ХЛОРОД А 
АМ М ОНИЯ СПОСОБОМ  
О Б Р А ТН О ГО  ТИ ТРО В АН И Я
Цель занятия
1. Знать:
•  основны е принципы  и зако н о м ер н о сти  ки слотн о-осн овн ого  ти тровани я в 
н еводны х средах;
•  критерии  вы бора р аств ори теля  д л я  к и с л о тн о о сн о в н о го  ти тровани я ;
•  ти тр  анты , стан дартн ы е вещ ества  и и н ди каторы  неводн ого  ти трован и я , ис­
п ользуем ы е в ф арм ац евти ческом  ан али зе;
•  сп особы  определения солей  ам м он и я , а  т ак ж е  п ри н ц и п ы , п олож ен ны е в 
основу  м етода определения азо та  в  орган и ч ески х  соединениях.
2. Уметь:
•  п роводить коли чествен н ое оп р ед ел ен и е  соли  ам м он и я сп особом  обратного  
титрования
:<о>; Вопросы, рассм атриваем ы е 
на зан яти и
1. Способы титриметрического определения солей аммония.
2. Определение азота в органических соединениях методом 
Кьельдаля.
3. Ограничение возможностей кислотно-основного титрования в 
водных растворах. Понятие о неводном титровании.
4. Критерии выбора растворителя для кислотно-основного тит­
рования. Константа титрования.
5. Титранты, стандартные вещества и индикаторы, используе­
мые при кислотно-основном титровании в неводных средах.
6. Определение оснований методом кислотно-основного титро­
вания в неводных средах.
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7. Определение кислот методом кислотно-основного титрования 
в неводных средах.
Q  С. 166-172
Вопросы для разм ы ш ления
1. Почему ион аммония не может быть количественно опреде­
лён в водном растворе способом прямого кислотно-основного титро­
вания? Напишите уравнения реакций, протекающих при определении 
данного вещества способом обратного титрования и титрования за­
местителя (с использованием формальдегида).
2. Формальдегид может быть использован в качестве вспомога­
тельного реагента при алкапиметрическом определении аминокислот 
(«формольное титрование»). Напишите уравнения химических реак­
ций, протекающих при таком определении (на примере аминоуксус­
ной кислоты).
3. Опишите возможные преимущества и недостатки двух спосо­
бов определения аммиака, образующегося в процессе определения 
азота в органических соединениях методом Кьельдаля. С помощью 
какого индикатора (фенолфталеина или метилового оранжевого) об­
наруживают конечную точку титрования в обоих случаях?
4. Для какого из веществ
при определении по методу Кьельдаля требуется длительное (2,5-3 
часа) кипячение в концентрированной серной кислоте в присутствии 
K2S04, CuS04 и Se и для какого достаточно щелочного гидролиза без 
проведения предварительной минерализации?
5. В каких случаях вода не может быть использована в качестве 
среды для проведения кислотно-основного титрования?
6. Какие факторы определяют выбор неводного растворителя 
при кислотно-основном титровании? Что такое константа титрования? 
Почему в качестве протогенного растворителя при неводном титрова­
нии применяют уксусную кислоту, а не муравьиную или серную?
7. Что такое «ледяная уксусная кислота». Почему она так назы­
вается? Являются ли термины «ледяная уксусная кислота» и «безвод­
ная уксусная кислота» синонимами?
1 7 0
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8. Представьте, что Вы определяете некое вещество, обладаю­
щее основными свойствами, путём титрования его в среде СНзСООН. 
Анализируемым объектом является водный раствор. Вода, присутст­
вующая в нём, будет мешать определению. Каким образом можно от 
неё избавиться?
9. Вещество, формула которого приведена ниже, используется в 
качестве индикатора при кислотно-основном титровании в неводных 
средах. Как оно называется? К какому классу индикаторов (в зависи­
мости от химического строения) оно относится? При титровании в ка­
ких растворителях оно используется?
10. Ниже приведена формула неизвестного Вам лекарственного 
вещества. Его количественное определение проводят по следующей 
методике: точную навеску растворяют в ацетоне, добавляют к полу­
ченному раствору раствор Hg(CH3C 0 0 2) в СН3СООН и проводят тит­
рование раствором хлорной кислоты. По какому компоненту: катиону 
или аниону проводится титриметрическое определение лекарственно­
го вещества в описанной методике. Какую роль при этом играет аце­








Тесты  для  сам оконтроля 1
1. Ниже приведена схема прибора для определения азота в 
органических соединениях? В какую часть данного прибора по­
мещают навеску определяемого вещества?
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1) номер 1; 2) номер 2; 3) номер 3; 4) номер 4;
S) номер 3.
2. Что из перечисленного не используется при определении 
азота в органических соединениях методом Кьельдаля?
1) НСЮ4; 2) НС1; 3) H2S04; 4) NaOH; 5) СН3СООН
3. Фактор эквивалентности для аминоуксусной кислоты при 
её определении методом Кьельдаля равен:
1) 1/4; 2) 1/2; 3) 1; 4) 2; 5)3.
4. Величина рКт титрования мочевины (рКВн+ = 7,65) в ук­
сусной кислоте (pKsH -  И ,4) равна:
1) 6,75; 2) 22,05; 3) 7,65; 4) 14,4; 5) -6,75.
5. Что из перечисленного ниже неверно?
1) для неводного титрования лучше всего подходят растворите­
ли, имеющие большую константу автопротолиза;
2) для неводного титрования лучше всего подходят растворите­
ли, имеющие малую константу автопротолиза;
3) растворитель, используемый при определении оснований, сам 
должен обладать выраженными основными свойствами;
4) диэлектрическая проницаемость растворителей, используе­
мых в неводном титровании, не должна превышать 5;
5) растворитель, используемый при определении кислот, должен 
обладать хорошей протоноакцепторной способностью.
6. Какие из перечисленных характеристик соответствуют 
уксусной кислоте?
1) полярный растворитель; 2) неполярный растворитель;.
3) растворитель, нивелирующий силу сильных в воде кислот;
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4) апротонный растворитель; 5) протогенный растворитель.
7. Какие из перечисленных растворов используют в качестве 
титрантов при определении веществ в среде уксусной кислоты?
1) NaOH в воде; 2) HCI в уксусной кислоте;
3) CH3COONa в уксусной кислоте; 4) НСЮ4 в уксусной кислоте;
5) CH3ONa в бензоле.
8. Что из перечисленного ниже используется в качестве пер­
вичного стандартного вещества для стандартизации растворов 
НС104 в уксусной кислоте?
1) бензойная кислота; 2) гидрофталат калия; 3) ацетат ртути (И)
4) гидрокарбонат натрия; 5) дибутилфталат
9. Какие из перечисленных растворов не используют в каче­
стве титрантов при определении веществ в среде диметилформа- 
мида?
1) раствор NaOH в смеси бензола и метанола;
2) раствор NaOH в воде;
3) раствор НС1 в метаноле;
4) раствор CH3COONa в уксусной кислоте;
5) раствор CH3ONa в смеси метанола и бензола.
10. Что из перечисленного верно? Тимоловый синий:
1) азоиндикатор;
2) используется для обнаружения конечной точки кислотно­
основного титрования в среде уксусной кислоты;
3) в 0,01 М НС1 -  синий, а в 0,01 М NaOH - жёлтый;
4) сульфофтапеиновый индикатор;
5) используется для обнаружения конечной точки кислотно­
основного титрования в среде диметилформамида.
П ример реш ения типовой задачи
Количественное определение лекарственного вещества прозе- 
рина (неостигмина метилсульфата)в инъекционном растворе прово­
дили по следующей методике. Пробу анализируе­
мого раствора объёмом 10,00 мл поместили в 
колбу Кьельдаля, прибавили 3 мл 30%-ного рас­
твора NaOH и отогнали диметиламин, образо­
вавшийся при гидролизе, в приёмник, содержа­
щий раствор борной кислоты. Для титрования 
отгона в присутствии индикатора метилового 
красного потребовалось 1,50 мл 0.0100М НС1. Рассчитайте массу
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прозерина, содержащегося в I мл анализируемого раствора. Моляр­
ная масса прозерина равна 334,4 г/моль.
Методика определения прозерина, приведенная в условии зада­
чи, основана на том, что при щелочном гидролизе данного вещества 
образуется диметиламин, который затем поглощают раствором бор­
ной кислоты и титруют образовавшийся ион В 02 раствором НС1.
ROCON(CH3)2 + 3NaOH -> RONa + Na2TO3 + (CH3h N H t + H20  
(CH3)2NH + H3B 03 -> (CH3)2NH2B 02 + h 2o  
(CH3)2NH2B 02 + HCI + H20  (CH3)zNH2C1 + H3B 0 3
Как видно из приведенных уравнений реакций, фактор эквива­
лентности прозерина равен 1. Массу прозерина, содержащегося в 1 мл 
анализируемого раствора, можно рассчитать по следующей формуле:







Задачи для самостоятельного решения 1
1. Смесь хлоридов натрия, калия и аммония массой 0,2152 г 
растворили в 25,00 мл 0,1236 М NaOH. Для титрования непрореагиро­
вавшей щёлочи после кипячения полученного раствора, с целью уда­
ления NH3, и охлаждения потребовалось 10,50 мл раствора HCI, имею­
щего титр по NaOH 4,100-10'3 г/мл. Рассчитайте массовую долю 
NH4C1 в анализируемой смеси. Ответ: 50,06%
2. Раствор метилата натрия в смеси метанола и бензола исполь­
зуется в качестве титранта в неводном титрования. Навеску перекри- 
сталлизованной бензойной кислоты массой 0,1190 г растворили в 10 
мл диметилформамида, нейтрализованного по тимоловому синему. 
Для титрования полученного раствора в присутствии тимолового си­
него потребовалось 9,70 мл стандартизируемого раствора CH3ONa. 
Рассчитайте молярную концентрацию CH3ONa в данном растворе, его 
титр и титр по бензойной кислоте. Ответ: 0,1005 моль/л; 5,429-10 3 
г/мл; 1,227-Ю'2 г/мл.
3. Ацетат калия (М = 98,15 г/моль) используется в медицине в 
качестве мочегонного средства. Навеску высушенного при ПО °С об-
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разца ацетата калия массой 0,0790 г растворили в 10 мл СН3СООН и 
оттитровали 0,1015 М НСЮ4. Рассчитайте массовую долю СН3СООК 
в анализируемом образце, если для титрования было израсходовано 




сн 2-с-соон  
h n - n h 2
4. Лекарственное вещество карби- 
допа (М = 226,2 г/моль) применяется для 
лечения болезни Паркинсона. Навеску об- 
НО " разца карбидопы массой 0,3015 г раство­
рили в 25,00 мл 0,1040 М НСЮ4 в СН3СООН. Для титрования избытка 
хлорной кислоты потребовалось 12,80 мл 0,1000 М CH3COONa в 
СН3СООН. Рассчитайте массовую долю карбидопы в анализируемом 
образце, если она взаимодействует с хлорной кислотой в молярном 
отношении 1:1. Ответ: 99,03%;
5. Фторурацил (М = 130,1 г/моль) используется для лечения он­
кологических заболеваний. Навеску образца фторурацила массой 
0,3840 г растворили в 80 мл диметилформамида. Для титрования по­
лученного раствора с индикатором тимоловым синим 
потребовалось 28,00 мл 0,1000 М гидроксида тетрабути- 
ламмония. Рассчитайте массовую долю фторурацила в 
испытуемом образце. Фторурацил в условиях данного 
определения является одноосновной кислотой. Ответ: 
94,86%.
О
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Задачи для реш ения на занятии 12
1. Навеску массой 0,8020 г смеси хлорида натрия и хлорида ам­
мония растворили в 40 мл воды, прибавили 40 мл раствора формаль­
дегида, предварительно нейтрализованного по фенолфталеину, и от­
титровали выделившуюся кислоту 0,4980 М NaOH. Рассчитайте мас­
совую долю хлорида аммония в смеси, если для титрования было из­
расходовано 19,10 мл раствора щёлочи.
2. Навеску массой 0,2035 г образца лекарственного средства, 
содержащего HgO, обработали водным раствором иодида калия:
HgO + 4KI + Н20  -> K2[HgI4] + 2КОН
выделившийся КОН оттитровали раствором НС1, имеющим титр по 
КОН 5,723-10‘3 г/мл. Рассчитайте массовую долю HgO в анализируе­




3. Навеску массой 0,3995 г образца лекарственного вещества 
теофиллина (М = 180,2 г/моль) растворили в 100 мл кипящей воды. К 
охлаждённому раствору прибавили 25 мл 0,1 М AgN03, 1 мл раствора 
фенолового красного и оттитровали выделившуюся кислоту 0,1000 М 
NaOH. Рассчитайте массовую долю теофиллина в анализируемом об­
разце, если для титрования было израсходовано 22,10 мл раствора ще­
лочи. /-
OAg
+ A g N 0 3 X  > 3  +HN°3г  N ^ N
с н .
4. Навеску массой 0,3120 г образца хлоралгидрата (М = 165,40 
г/моль) - лекарственного вещества, обладающего противосудорожным 
и снотворным действием, растворили в 35,00 мл 0,1035 М NaOH. По­
сле того, как прошла реакция
СС13СН(ОН)2 + NaOH -> СНС13 + HCOONa + Н ,0,
непрореагировавший гидроксид натрия оттитровали 0,1010 М HCI. 
Рассчитайте массовую долю хлоралгидрата в анализируемом образце, 
если для титрования потребовалось 18,00 мл раствора кислоты.
5. Пробу гексаметилентетрамина (М = 140,19 г/моль) массой 
0,1200 г растворили в 10 мл воды. К полученному раствору добавили
50,0 мл 0,1000 М 1/2 H2S04. После кипячения в течение 30 минут и 
охлаждения непрореагировавшую кислоту оттитровали 0,1100М 
NaOH, для чего потребовалось 18,80 мл раствора щёлочи. Рассчитайте 
массовую долю гексаметилентетрамина в анализируемой пробе.
6. Пробу лекарственного вещества неостигмина метилсульфата 
(М = 333,4 г/моль) массой 0,1500 г растворили в 20 мл воды и под­
вергли гидролизу действием гидроксида натрия. Выделившийся диме- 
типамин собрали в 50,0 мл 0,0100 М H2S 04. Избыток кислоты оттит­
ровали 0,0200 М NaOH. Рассчитайте массовую долю неостигмина ме­
тилсульфата в анализируемой пробе, если для титрования было израс­
ходовано 27,60 мл раствора щёлочи.
7. Стандартный раствор (0,1 моль/л) НСЮ4 в ледяной уксусной 
кислоте готовят по следующей методике. Определённый объём 57% 
или 72%-ного водного раствора НС104 растворяют в 500 мл ледяной 
уксусной кислоты. Затем к полученному раствору для удаления лиш­
ней воды прибавляют некоторое количество уксусного ангидрида. 
После охлаждения раствор доводят ледяной уксусной кислотой до 
объёма 1 л. Приготовленный раствор должен содержать не менее
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Химические методы анализа
0,01% и не более 0,2% воды. Для стандартизации полученного раство­
ра применяют гидрофтапат калия. Рассчитайте:
•  объём раствора с массовой долей НС104 57% (пл. 1,50 г/мл) не­
обходимый для приготовления 1 л раствора;
•  объём уксусного ангидрида (пл. 1,08 г/мл), который следует до­
бавить к полученному раствору, чтобы с водным раствором НСЮ4 в 1 
л конечного раствора (пл. 1,05 г/мл) попало не более 0,1% масс. Н20 .
•  точную молярную концентрацию НСЮ4 в приготовленном рас­
творе, если для титрования навески гидрофталата калия (М = 204,22 
г/моль) массой 0,1620 г было израсходовано 8,95 мл этого раствора.
8. Лекарственное вещество декамин (М = 527,6 г/моль) обладает 
антимикробным и противогрибкрвым действием (формулу декамина -  
см. О С. 172). Навеску образца декамина массой 0,2200 г растворили 
в смеси уксусной кислоты, уксусного ангидрида и раствора 
Н§(СНзСОО)2 в уксусной кислоте. Для титрования полученного рас­
твора потребовалось 8,20 мл 8,95-Ю'2 М НСЮ4. Рассчитайте массовую 
долю декамина в образце, если в контрольном опыте для титрования 
было израсходовано 0,22 мл стандартного раствора титранта.
9. Навеску растёртых таблеток массой 0,1520 г, содержащих 
фенобарбитал (М = 232,24 г/моль) - лекарственное вещество снотвор­
ного и противосудорожного действия, растворили в 10 мл диметил- 
формамида. Для титрования полученного раствора потребовалось 3,40 
мл 0,1005 М NaOH в смеси метанола и бензола. Чему равна масса фе­
нобарбитала в расчёте на среднюю массу одной таблетки, если 20 
анализируемых таблеток имеют массу 4,050 г, а 1 моль фенобарбитала 
при титровании взаимодействует с 1 моль NaOH.
10. Пробу инъекционного раствора пиридоксина гидрохлори­
да (витамина В6) объёмом 2,00 мл нагрели с 40 мл уксусного ангидри­
да. После охлаждения к полученному раствору добавили 10 мл без­
водной СН3СООН, 5 мл раствора Hg(CH3COO)2 в СН3СООН и прове­
ли титрование его 0,1022 М НСЮ4. Рассчитайте массу пиридоксина 
гидрохлорида в 1 мл испытуемого раствора, если для титрования про­
бы было израсходовано 2,48 мл, а в контрольном опыте - 0,05 мл рас­







ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХЛОРИДА АММОНИЯ СПОСОБОМ ОБ­
РАТНОГО ТИТРОВАНИЯ
При определении способом обратного титрования к соли аммония добав­
ляют взятый в заведомом избытке точный объём стандартного раствора NaOH. 
Раствор кипятят до полного удаления аммиака
NH4C1 + NaOH — NH3t  + NaCi + HjO 
Избыток щелочи, не вступивший в реакцию, оттитровывают стандартным раство­
ром НС1.
Определение хлорида аммония способом обратного титрования 
проводят по следующей методике. Вначале готовят раствор с прибли­
зительной концентрацией NH4C1 0,1 моль/л. Для приготовления 100,0 
мл такого раствора следует взять примерно ш = 53,5-0,1-0,1 = 0,54 г 
анализируемого образца.
Точную навеску анализируемого образца растворяют в воде в 
мерной колбе вместимостью 100,0 мл, доводят водой до метки и пе­
ремешивают. В 3 колбы для титрования пипеткой отмеривают по
10,00 мл полученного раствора, прибавляют в каждую колбу по 20,00 
мл 0,1 М NaOH, нагревают на плитке до кипения и кипятят примерно 
10 минут до полного удаления аммиака (полноту удаления аммиака 
контролируют индикаторной бумажкой). После охлаждения добавля­
ют в каждую колбу по 2-3 капли раствора метилового оранжевого и 
титруют 0,1 М НС1 до оранжевого окрашивания.
Расчёт массовой доли NH/21 в анализируемом образце прово­
дят по следующей формуле
co(Nli,Cl) ~ /С^ а°Н - v(Na0H ~С(НС1) V(HCI)/- 1(Г3 • M(NH4C|)- Ук |0fl;,
g-v„
где V(NaOH) = 20,00 мл, V(HCI) - объём раствора HC1 (мл), затраченные на тит­
рование избытка щёлочи (берут средние значения для трёх определений); 
M(NH4C1) = 53,49 г/моль, V, = 100,0 мл, V„ = 10,00 мл.
Титр 0,1000 М НС1 по хлориду аммония равен 53,49 0,1000-10'3 
= 5,349-10'3 г/мл. При использовании его значения и в том случае, если 
С(НС1) = C(NaOH), расчётная формула имеет следующий вид
а( С,) = 5,349-10-3 ■/V(NaOH)-V(HC,) /.V K ^




КОНТРОЛЬНАЯ РАБОТА №4. 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХЛОРОВОДОРОДНОЙ 
И БОРНОЙ КИСЛОТ В РАСТВОРЕ
Цель занятия
1. Знать:
•  теоретический материал разделов «Общая характеристика титриметриче- 
ских методов анализа», «Измерение объема жидкости с  помощью мерной посу­
ды», «Кислотно-основное титрование», а также алгоритм решения типовых рас­
четных задач.
2. Уметь:
•  проводить количественное определение борной кислоты в растворе.
ZTjBS Вопросы, рассматриваемые 
на занятии 1
1. Основные понятия, связанные с титриметрическими метода­
ми анализа. Классификация титриметрических методов анализа и спо­
собов титрования.
2. Характеристика мерной посуды, используемой для точного 
измерения объёма жидкости. Очистка мерной посуды и подготовка её 
к работе. Правила работы с мерной посудой. Проверка вместимости 
мерной посуды.
3. Стандартные растворы и стандартные вещества в титримет­
рических методах анализа. Способы описания количественного соста­
ва растворов. Расчёты в титриметрических методах анализа.
4. Принцип кислотно-основного титрования. Ацидиметрия и 
алкалиметрия. Приготовление и стандартизация растворов титрантов 
кислотно-основного титрования.
5. Общая характеристика и классификация индикаторов. Ки­
слотно-основные индикаторы. Интервал перехода окраски кислотно­
основных индикаторов.
6. Понятие о кривой титрования. Степень оттитрованное™. 
Кривые титрования сильной кислоты сильным основанием и сильного 
основания сильной кислотой.
7. Кривые титрования слабой кислоты сильным основанием и 
слабого основания сильной кислотой.
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8. Факторы, влияющие на величину скачка кислотно-основного 
титрования. Систематические и случайные индикаторные погрешно­
сти кислотно-основного титрования.
9. Титрование многоосновных кислот и многокислотных осно­
ваний. Анализ смеси гидроксида и карбоната щелочного металла, 
смеси карбоната и гидрокарбоната.
Ю.Способы титриметрического определения солей аммония. 
Определение азота в органических соединениях методом Кьельдаля. 
Определение борной кислоты.
11. Титрование в неводных средах. Критерии выбора раствори­
теля для кислотно-основного титрования. Константа титрования.
12. Практическое применение кислотно-основного неводного 
титрования в фармацевтическом анализе. Растворители, титранты, 
стандартные вещества и индикаторы.
Q  С. 138-172
Пример решения типовой задачи
Для титрования 10,00 мл водного раствора, содержащего гид­
рокарбонат и тетраборат натрия, с метиловым оранжевым потре­
бовалось 24,50 мл 0,1000 М  НС1. Оттитрованный раствор нагрели на 
водяной бане для удаления СО2. После охлаждения к нему добавили 
глицерин, нейтрализованный по фенолфталеину. Для титрования по­
лученного раствора с фенолфталеином потребовалось 10,50 мл 
0,1100 М  NaOH. Рассчитайте массы ЫаНСОз и Ыа2В4О?10Н2О, со­
держащиеся в 100 мл анализируемого раствора.
При титровании исходного раствора раствором HCI в реакцию 
вступают оба присутствующих в нём вещества:
NaHC03 + HCI -> NaCl + Н2С 0 3
Na2B40 7 + 2HCI + 5Н20  -> 4В(ОН)3 + 2NaCl
После удаления угольной кислоты борную кислоту переводят в 
глицероборную и титруют последнюю раствором щёлочи, при этом 1 
моль глицероборной кислоты взаимодействует с 1 моль NaOH. По­
скольку из 1 моль Na2B40 7 образуется 4 моль В(ОН)3, то фактор экви­
валентности тетрабората натрия при данном определении равен 1/4.
m(Na2B40 7 -10Н2О) =





Фактор эквивалентности тетрабората натрия при взаимодейст­
вии с НС1 равен 1/2, т.е. количество вещества НС1, вступившее в реак­
цию с Na2B407, в 2 раза меньше количества вещества NaOH, вступив­
шего в реакцию с глицероборной кислотой, полученной из тетрабора­
та натрия. Следовательно, C(NaOH)-V(NaOH) = 2C(HCI)-V(HC1) и
V(HC1) = 10,50 • ° ;1— ■■ = 5,78 мл
2 - 0,1000
Для взаимодействия с NaHC03 потребуется 24,50-5,78 =ч 18,72 
мл раствора НС1. Следовательно
m( NaHC03) = 0,1000-18.’72:10-:3-84’01.100
3 10,00
= 1,573 г
J2S Задачи для самостоятельного решения
1. Какую массу должна иметь навеска борной кислоты для того, 
чтобы для её титрования в присутствии глицерина затрачивалось при­
мерно 25 мл 0,10 М NaOH? Ответ: 0,15 г.
2. Какой объём раствора NaOH, имеющего титр 4,080-10'3 г/мл, 
потребуется для титрования борной кислоты массой 0,1725 г в при­
сутствии маннита? Ответ: 27,35 мл
3. Навеску образца борной кислоты массой 0,1890 г растворили 
в 10 мл свежепрокипячённой и воды, прибавили 40 мл глицерина, 
предварительно нейтрализованного по фенолфталеину. Для титрова­
ния полученного раствора с фенолфталеином потребовалось 30,50 мл 
0,1000 М NaOH. Рассчитайте массовую долю борной кислоты в об­
разце. Ответ: 99,78%.
4. Навеску массой 4,900 г мази, содержащей борную кислоту, 
обработали 30 мл диэтипового эфира для растворения мазевой осно­
вы. Затем добавили 20 мл воды и 20 мл глицерина, предварительно 
нейтрализованного по фенолфталеину. Для титрования водного слоя 
потребовалось 15,50 мл 0,1025 М NaOH. Рассчитайте массовую долю 
борной кислоты в анализируемой мази. Ответ: 2,00%.
5. Для титрования 20,00 мл раствора, содержащего HCI и 
Н3ВО3, с метиловым оранжевым потребовалось 12,50 мл 0,4925 М 
NaOH. Затем к оттитрованному раствору прибавили необходимое ко­
личество глицерина, нейтрализованного по фенолфталеину. Для тит­
рования полученного раствора с фенолфталеином потребовалось ещё 
столько же 0,4925 М NaOH. Рассчитайте массовые концентрации НС1 




ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХЛОРОВОДОРОДНОЙ И БОРНОЙ КИ­
СЛОТ В РАСТВОРЕ
При титровании раствора, содержащего Н С 1 и Н3ВО3, раствором NaOH в 
присутствии метилового оранжевого будет оттитровыватъся только HCI. Затем к 
оттитрованному (!> раствору добавляют глицерин. При этом образуется глицеро- 
борная кислота, которую титруют раствором NaOH с  фенолфталеином. Глицерин, 
используемый в данной методике, должен быть предварительно нейтрализован по 
фенолфталеину. Используемая вода должна быть свежепрокипячённой, так как 
Н2СО3 по силе близка к глицероборной кислоте и мешает её определению.
Определение проводят по следующей методике. Полученную 
пробу количественно переносят в мерную колбу вместимостью 100,0 
мл, доводят водой до метки и перемешивают. В 3 колбы для титрова­
ния пипеткой отмеривают по 10,00 мл приготовленного раствора, 
прибавляют в каждую колбу по 3 капли раствора метилового оранже­
вого и титруют 0,1 М NaOH до тех пор пока окраска индикатора не 
станет чисто жёлтой (без оранжевого оттенка). Затем к оттитрованно­
му раствору добавляют S мл глицерина, S капель раствора фенолфта­
леина, устанавливают уровень стандартного раствора в бюретке на 
нулевое значение и продолжают титровать раствором щёлочи до по­
явления красного окрашивания.
Расчёт массы НС1 и Н3ВО3 в анализируемой пробе проводят по 
следующим формулам
т(НС1) = C(NaOH) - Умо -10~3 -М(НС1)-Ук
т(НС1) =
C(NaOH) • Уф • 10 '3 • М(Н 3 BQ3) - Ук
где VMO(NaOH)H Уф(ЫаОН)- объём раствора NaOH (мл), затраченные на тит­
рование, соответственно, с  метиловым оранжевым и фенолфталеином; М(НС1) -  
36,46 г/моль, М(НэВОз) =  61,83 г/моль, V , =  100,0 мл, V„ =  10,00 мл.
Титр 0,1000 М NaOH по HCI равен З,64610‘3 г/мл, а по борной 





ПРИГОТОВЛЕНИЕ И СТАНДАРТИЗАЦИЯ 
РАСТВОРА ЭДТА.
КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
СУЛЬФАТА ЦИНКА И ХЛОРИДА КАЛЬЦИЯ
Цель занятия
1. Знать:
•  общую характеристику и классификацию методов комплексометрического 
титрования, требования к используемым реакциям;
•  общ ую характеристику комплексонометрического титрования, основные 
физико-химические свойства зтилендиаминтетрауксусной кислоты и принцип ее 
взаимодействия с  ионами металлов;
•  алгоритм построения кривой комплексонометрического титрования, фак­
торы, влияющие на величину скачка титрования;
Я способы обнаружения конечной точки титрования в комплексонометриче- 
ском титровании, общую характеристику и принцип действия металлоиндикато- 
ров;
Я титр анты и стандартные вещества, используемые в ком плексонометриче- 
ском титровании и способы его проведения.
2. Уметь:
•  проводить приготовление и стандартизацию стандартного раствора ЭДТА;




1. Общая характеристика и классификация методов комплексо­
метрического титрования.
2. Общая характеристика комплексонометрического титрова­
ния. Характеристика свойств зтилендиаминтетрауксусной кислоты и 
ее взаимодействие с катионами металлов.
3. Кривая комплексонометрического титрования. Факторы, 
влияющие на величину скачка титрования.
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4. Способы обнаружения конечной точки титрования в ком- 
плексонометрии. Метаплоиндикаторы. Общая характеристика, клас­
сификация, взаимодействие с ионами металлов.
5. Титранты и стандартные вещества, используемые в ком- 
плексонометрическом титровании.
6. Способы комплексонометрического титрования и его приме­
нение в фармацевтическом анализе
О С. 173, 176-192
Вопросы для размышления
1. Известно, что многие катионы металлов образуют достаточно 
устойчивые аммиачные комплексы. Почему NH3 не используется в 
качестве титранта в комплексометрическом титровании?
2. Почему при комплексонометрическом определении ионов ме­
таллов пользоваться понятием «эквивалент» не имеет смысла?
3. Какие факторы (исходная концентрация ионов металла и тит- 
ранта, pH, концентрация вспомогательного комплексообразователя) 
влияют на ход кривой комплексонометрического титрования до точки 
эквивалентности и какие -  после точки эквивалентности?
4. Объясните критерии выбора оптимального значения pH для 
комплексонометрического определения ионов различных металлов. 
Почему определение катионов Bi3+ проводят в кислой среде, а Са2+ 
или Mg2+ - в щелочной. Почему для создания pH в 9 -  10 при комплек­
сонометрическом титровании используют аммиачный буферный рас­
твор, а не раствор щелочи?
5. Докажите, что эриохром чёрный Т можно использовать для 
обнаружения конечной точки титрования при pH 10 0,0100 М Mg2+, но 
нельзя использовать в случае титрования 0,0100 М Са2+. Логарифмы 
констант образования комплексов ионов Mg2+ и Са2+ с данным инди­
катором равны 7,0 и 5,4. Молярная доля формы Hind2', взаимодейст­
вующей с ионами данных металлов, при pH 10 равна 3,1-102.
6. Объясните принцип расчёта систематической индикаторной 
погрешности при комплексонометрическом титровании.
7. При обратном комплексонометрическом титровании к рас­
твору анализируемого иона металла добавляют точное количество 
взятого в заведомом избытке стандартного раствора ЭДТА, а затем 
оттитровывают избыток ЭДТА стандартным раствором соли другого 
металла, образующего с ЭДТА менее прочный комплекс, чем ком­
плекс определяемого металла. Почему при определении иона А13+ из-
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быток ЭДТА можно титровать стандартным раствором соли Zn2+ или 
даже РЬ2\  несмотря на то, что устойчивость комплекса AIY- меньше 
(lgP = 16,13), чем ZnY2' (lgP = 16,50) и PbY2‘ (lgp = 18,04)?
8. Ионы Na+ не образуют комплексного соединения с ЭДТА, 
однако комплексонометрическое титрование может быть использова­
но для их определения. При этом используется цинксодержащий реа­
гент, известный Вам из качественного анализа. Опишите ход ком- 
плексонометрического определения катионов Na+ с использованием 
данного реагента.
9. Приведите примеры использования комплексонометрическо- 
го титрования для определения органических веществ, непосредст­
венно не взаимодействующих с ЭДТА.
10. ЭДТА образует устойчивые комплексы с ионами многих ме­
таллов и поэтому не является достаточно селективным титрантом. Ка­
кие приёмы можно использовать для повышения селективности ком- 
плексонометрического определения с ЭДТА?
Тесты для самоконтроля
1. Значения рК, этилендиаминтетрауксусной кислоты рав­
ны: 2,0; 2,67; 6,16 и 10,26. При pH 10,26 в растворе с общей кон­
центрацией ЭДТА 0,050 моль/л равновесная концентрация аниона 
Y4- составляет:
1) 0,050 моль/л; 2) 0,025 моль/л; 3) 0,0125 моль/л;
4) 0,005 моль/л; 5) указанные ионы практически отсутствуют.
2. Константа образования комплекса CaY2- равна 5-Ю10. При 
pH 9,67 20% ЭДТА находится в растворе в виде аниона Y4". Чему 
равна условная константа образования комплекса CaY2" при дан­
ном значении pH?
1) МО9; 2) 5-109; 3) 11010; 4) 5-1010; 5) МО11
3. Какие из перечисленных факторов влияют на ход кривой 
комплексометрического титрования до точки эквивалентности?
1) начальная концентрация титруемого иона;
2) устойчивость комплекса иона металла с ЭДТА;
3) концентрация вспомогательного комплексообразователя;
4) pH (за счёт влияния на молярную долю Y4-);
5) pH (за счёт влияния на молярную долю М"+).
4. Комплексонометрическое титрование каких из перечис­
ленных ионов проводят в кислой среде?
1) Bi3+; 2) Mg2+; 3) Са2+; 4) Fe3+; 5) Ва2+.
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5. Найдите выражения, в которых имеются ошибки
1) растворимость этилендиаминтетрауксусной кислоты в воде 
минимальна при pH 1,6-1,8 и при повышении pH увеличивается;
2) для определения конечной точки комплексонометрического 
титрования в кислой среде лучшим индикатором является эриохром 
чёрный Т;
3) в конечной точке комплексонометрического титрования ио­
нов Са2+ при pH 2,5 с ксиленоловым оранжевым окраска раствора ста­
новится зелёной;
4) при комплексонометрическом титровании заместителя к ана­
лизируемому раствору добавляют избыток раствора комплексоната 
ртути или висмута и затем титруют выделившиеся ионы металла рас­
твором ЭДТА;
5) для титрования раствора, содержащего ионы Са2+, было из­
расходовано 10,0 мл 1,000 М ЭДТА.
6. Какой из металлоиндикаторов не содержит в молекуле 
сульфогруппы?
1) эриохром чёрный Т; 2) ксиленоловый оранжевый;
3) пирокатехиновый фиолетовый; 4) мурексид
5) кислотный хром тёмно-синий.
7. Какие из металлоиндикаторов содержат в молекуле 
структуру трифенилметана?
1) мурексид; 2) эриохром чёрный Т;
3) ксиленоловый оранжевый; 4) пирокатехиновый фиолетовый
5) кислотный хром тёмно-синий.
8. В качестве второго титранта в обратном комплексономет­
рическом титровании используют:
1) PbS04; 2) MgS04; 3) HgS04;
4) ZnS04; 5) Na2S04.
9. По какому из перечисленных ионов титр соответствия 
0,0500 М ЭДТА будет максимальным?
l)M g2+;2 )C a2+; 3) Hg2*;
4) Fe , 5) Al*.
10. Для титрования в соответствующих условиях 20,00 мл 
раствора, содержащего ионы Zr4+, было израсходовано 20,00 мл 
0,0500 М ЭДТА. Молярная концентрация ионов Z r<+ в анализи­
руемом растворе была равна:
1) 0,0133 моль/л; 2) 0,0250 моль/л; 3) 0,0500 моль/л;
4) 0,0750 моль/л; 5) 0,100 моль/л.
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Пример решения типовой задачи
Навеску образца 8-гидроксихинолина (М -  145,2 г/моль) массой 
0,3200 г растворили при нагревании в 20 мл этанола. К  полученному 
раствору прибавили 20,00 мл 0,1040 М  ZnS04 и 10 мл буферного рас­
твора (pH 10). Выпавший осадок гидроксихинолината цинка раство­
рили в C H C I3 . К водной фазе прибавили 100 мл воды и оттитровали 
избыток ионов Zn2' 0,1010 М  ЭДТА. Рассчитайте массовую долю 8- 
гидроксихинолина в образце, если для титрования было израсходовано 
10,20мл раствора ЭДТА.
Комплексонометрическое определение органических веществ 
проводят косвенным методом - обратным титрованием стандартным 
раствором соединения металла либо путём титрования иона металла, 
провзаимодействовавшего с определяемым органическим веществом. 
В первом варианте к раствору определяемого вещества добавляют из­
быток стандартного раствора катиона металла либо неорганического 
соединения, взаимодействующего с данным органическим веществом. 
Образующийся осадок удаляют и определяют избыток металла, не 
вступившего в реакцию, путём титрования его стандартным раство­
ром ЭДТА. Во втором варианте комплексонометрического определе­
ния органическое вещество вначале реагирует с ионами металла или 
сложным неорганическим веществом с образованием осадка. Затем 
этот осадок количественно отделяют от раствора, растворяют в соот­
ветствующих условиях и определяют комплексонометрически коли­
чество ионов металла, содержавшееся в данном осадке.
В данной задаче использован первый вариант комплексономет­
рического определения органических веществ. Вначале к раствору 8- 
гидроксихинолина было добавлено взятое в заведомом избытке точ­
ное количество ионов Zn2+. Образовавшийся 8-гидроксихинолинат 
цинка - Zn(C9H6ON)2 был растворён в хлороформе и ионы Zn2+, ос­
тавшиеся в водной фазе, были оттитрованы стандартным раствором 
ЭДТА. Поскольку с 1 ионом Zn2+ реагирует 2 молекулы 8- 
гидроксихинолина, то фактор эквивалентности последнего равен 2. 
Расчёт массовой доли 8-гидроксихинолина в анализируемом образце 
ведётся по обычной формуле для обратного титрования:




Задачи для самостоятельного решения
1. Навеску металлического цинка массой 3,2500 г растворили в 
40 мл 16%-ного раствора серной кислоты и разбавили водой до 1,000 
л. К 25,00 мл этого раствора прибавили 5 мл аммиачного буферного 
раствора, 0,1 г индикаторной смеси эриохрома чёрного Т и 70 мл во­
ды. Для титрования полученного раствора потребовалось 24,80 мл 
раствора ЭДТА. Рассчитайте молярную концентрацию ЭДТА в стан­
дартизируемом растворе. Ответ: 0,05010 моль/л.
2. Навеску массой 0,2495 г смеси СаС03 и Na2C 0 3 растворили в 
растворе НС1. Раствор прокипятили в течение 2-х минут, а затем раз­
бавили до 50 мл водой. Для титрования полученного раствора потре­
бовалось 23,80 мл 0,04995 М ЭДТА. Рассчитайте массовую долю кар­
боната кальция в анализируемой смеси. Ответ: 47,70%.
3. Навеску образца оксида свинца массой 0,1993 г растворили в 
5 мл концентрированной азотной кислоты. К раствору добавили 50,00 
мл 0,05000 М ЭДТА, 10 мл аммиачного буферного раствора и индика­
тор. Для титрования избытка ЭДТА было израсходовано 32,2 мл 
0,05000 М ZnS04. Рассчитайте массовую долю РЬО в образце. Ответ: 
99,67%.
4. К 25,00 мл раствора Pb(N03)2 прибавили избыток раствора, 
содержащего комплексное соединение катионов Mg2+ с ЭДТА. Для 
титрования выделившихся ионов Mg2+ было израсходовано 15,50 мл 
0,04980 М ЭДТА. Рассчитайте массовую концентрацию Pb(N03)2 в 
растворе. Ответ: 10,23 г/л.







растворили в воде и к полученному раствору прибавили 50,00 мл 
0,1000 М K2[HgI4], Раствор тщательно перемешали, разбавили водой 
до объёма 100,0 мл и снова перемешали. Выпавший осадок отфильт­
ровали. Для титрования 50,00 мл фильтрата потребовалось 24,50 мл 
0,05000 М ЭДТА. Рассчитайте массовую долю дитилина в образце. 
Молярная масса дитилина равна 397,4 г/моль. Ответ: 99,35%.
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Задачи для реш ения на занятии
1. Навеску металлического цинка массой 0,6060 г растворили в 
растворе НС1. Полученный раствор разбавили водой до 200,0 мл. Для 
титрования 25,00 мл разбавленного таким образом раствора в присут­
ствии аммиачного буферного раствора и эриохрома чёрного Т потре­
бовалось 24,50 мл раствора ЭДТА. Рассчитайте молярную концентра­
цию ЭДТА в этом растворе, а также его титр по оксиду висмута (М = 
465,96 г/моль)
2. Какой объём раствора глюконата кальция (М = 448,4 г/моль) с 
массовой концентрацией растворённого вещества 100 г/л («Раствор 
кальция глюконата 10% для инъекций») необходимо взять, чтобы для 
его титрования было израсходовано примерно 20 мл раствора ЭДТА с 
титром по MgO 2,01610"3 г/л?
3. Навеску образца лекарственного средства “Основной карбо­
нат висмута” массой 0,1093 г растворили в 3 мл горячей концентриро­
ванной азотной кислоты. К раствору прибавили 250 мл воды. Для тит­
рования полученного раствора потребовалось 7,50 мл 0,0498 М ЭДТА. 
Рассчитайте массовую долю Bi20 3 (М = 465,96 г/моль) в анализируе­
мом образце.
4. Навеску массой 5,000 г образца мази, содержащей HgO (М = 
216,59 г/моль), обработали при нагревании раствором HCI. После ох­
лаждения полученный раствор нейтрализовали с помощью NaOH и 
прибавили к нему 25,00 мл 0,0492 М ЭДТА. Для титрования избытка 
ЭДТА потребовалось 14,80 мл 0,0510 М ZnS04. Рассчитайте массовую 
долю HgO в образце.
5. Навеску образца гидроксида алюминия (М = 78,00 г/моль) 
массой 0,1546 г растворили в 2 мл 1 М НС1. К полученному раствору 
прибавили 50,00 мл 0,05205 М ЭДТА и нейтрализовали его по мети­
ловому красному. Смесь прокипятили в течение 10 минут, затем ох­
ладили, прибавили 50 мг ксиленолового оранжевого и 5 г гексамети­
лентетрамина. Для титрования избытка ЭДТА потребовалось 20,10 мл 
0,05054 М Pb(N03)2. Рассчитайте массовую долю А1(ОН)3 в анализи­
руемом образце.
6. К пробе воды объёмом 100,0 мл добавили избыток раствора 
комплексоната магния и оттитровали полученный раствор 0,0100 М 
ЭДТА при pH 10 в присутствии эриохрома чёрного Т. Определите 
общую жёсткость анализируемого образца воды (ммоль ионов метал­
лов, содержащихся в 1 л воды), если для титрования было израсходо­
вано 18,50 мл титранта.
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7. К пробе соли серебра прибавили 20 мл аммиачного буферно­
го раствора, затем 0,2 г K2[Ni(CN)4] и разбавили водой до 200 мл. Для 
титрования выделившихся ионов Ni2+ потребовалось 35,50 мл 0,01100 
М ЭДТА. Рассчитайте массу ионов серебра, содержащихся в анализи­
руемой пробе.
8. Навеску массой 0,3900 г образца, содержащего СаС12 и 
Са(ОН)г, растворили в 25,00 мл 0,1000 М НС1. Для титрования избыт­
ка кислоты потребовалось 14,70 мл 0,1000 М NaOH. К оттитрованно­
му раствору добавили необходимое количество аммиачного буферно­
го раствора и оттитровали ионы Са2+ раствором ЭДТА. Рассчитайте 
массовые доли СаС12 и Са(ОН)2 в анализируемом образце, если для 
титрования было израсходовано 25,90 мл 0,1080 М ЭДТА.
9. Комплексонометрическое определение лекарственного веще­
ства циклодола (М = 337,94 г/моль) может быть основано на его взаи­
модействии с тетрароданоцинкатом аммония с образованием соеди­
нения R2-H2[Zn(SCN)4], где R - основание циклодола. В делительную 
воронку помещали навеску массой 0,1010 г образца циклодола, при­
бавляли 20,00 мл СНСЬ, 10 мл 0,25 М (NH4)j[Zn(SCN)4] и экстрагиро­
вали в течение 1 минуты. Хлороформный слой отделяли и фильтрова­
ли через бумажный фильтр. Затем 10,00 мл фильтрата помещали в 
колбу для титрования, прибавляли 10 мл аммиачного буферного рас­
твора и титровали 0,0100 М ЭДТА. Рассчитайте массовую долю цик­
лодола в анализируемом образце, если для титрования было израсхо­
довано 7,40 мл раствора ЭДТА.
10. Пробу глазных капель, содержащих лекарственное вещество 
прозерин, объемом 5,00 мл поместили в делительную воронку, приба­
вили 5 мл 0,2 М (NH4)2[Zn(SCN)4)] и 25,0 мл хлороформа. После про­
ведения экстракции хлороформный слой отделили. К 10,0 мл полу­
ченного хлороформного экстракта прибавили 5 мл аммиачного бу­
ферного раствора, 4 мл диметилформамида и необходимое количество 
индикатора. Для титрования полученной смеси потребовалось 1,50 мл 
0,009857 М ЭДТА. Рассчитайте массу прозерина (М = 333,4 г/моль), 
содержащегося в 1 мл анализируемых глазных капель.
Лабораторная работа
ПРИГОТОВЛЕНИЕ И СТАНДАРТИЗАЦИЯ РАСТВОРА 
ЭДТА. КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
СУЛЬФАТА ЦИНКА И ХЛОРИДА КАЛЬЦИЯ
1. Приготовление и стандартизация 0,05 М ЭДТА
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Для приготовления стандартного раствора в комплексонометрическом тит­
ровании используется дигидрат динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной 
кислоты (ЫагНгУ^НгО). При необходимости он может быть получен в чистом 
виде высушиванием в течение нескольких дней при 80 °С и относительной влаж­
ности 50% и использоваться в качестве первичного стандартного вещества. Одна­
ко чаще стандартные растворы ЭДТА являются вторичными. Для их стандартиза­
ции применяют металлический цинк, висмут и другие вещества.
Приготовление и стандартизацию раствора ЭДТА проводят по 
следующей методике. Молярная масса Na2H2Y-2H20 равна 372,24 
г/моль. Для приготовления 150 мл 0,05 М ЭДТА необходимо взять m 
= 372,24 0,05 0,15 » 2,8 г этого вещества. Навеску Na2H2Y-2H20  по­
мещают в стакан, прибавляют 150 мл воды и перемешивают до полно­
го растворения. В 3 колбы для титрования помещают по 10,00 мл 
0,05000 М MgS04, добавляют в каждую колбу по 10 мл аммиачного 
буферного раствора, около 0,1 г индикаторной смеси эриохрома чёр­
ного Т и титруют приготовленным раствором ЭДТА до перехода фио­
летовой окраски в ярко-синюю (без фиолетового оттенка).
Расчёт молярной концентрации ЭДТА в стандартизируемом 
растворе проводят по следующей формуле:
С(ЭДТА) =
C(M gS04)-V (M gS04 )
У(ЭДТА)
где C (M gS04) = 0,05000 моль/л, V (M gS04) =  10,00 мл
2. Комплексонометрическое определение сульфата цинка
Определение проводят по следующей методике. Полученную 
задачу количественно переносят в мерную колбу вместимостью 100,0 
мл, доводят водой до метки и перемешивают. В 3 колбы для титрова­
ния отмеривают по 10,00 мл приготовленного раствора, прибавляют в 
каждую колбу по 10 мл аммиачного буферного раствора, 0,1 г индика­
торной смеси эриохрома чёрного Т и титруют приготовленным рас­
твором ЭДТА до синего окрашивания.
Массу ZnSOt в полученной задаче рассчитывают по следующей 
формуле
_ С(ЭДТА) • У(ЭДТА) -10~3 - M (ZnS04) • Ук 
Vn
где M (ZnS04) =  161,45 г/моль, V , =  100,0 мл, V„ =  10,00 мл.
Титр 0,05000 М ЭДТА по ZnS04 равен 0,05000-161,45-10'3= 
8,073-10'3 г/мл. При его использовании и с учётом значений объёмов 




m(ZnS04) = к • 8,073 ■ 10“2 ■ У(ЭДТА)
где к - поправочный коэффициент для раствора ЭДТА.
3. Комплексонометрическое определение хлорида кальция
Комплексонометрическое титрование солей кальция можно проводить в 
щелочной среде и без использования аммиачного буферного раствора, так как, 
для ионов Са2+ не нужен вспомогательный комплексообразующий реагент, пре­
пятствующий выпадению гидроксида металла. Кроме того, ионы Сгг* не образу­
ют устойчивых аммиачных комплексов.
Определение проводят по следующей методике. Полученную 
задачу количественно переносят в мерную колбу вместимостью 100,0 
мл, доводят водой до метки и перемешивают. В 3 колбы для титрова­
ния отмеривают по 10,00 мл приготовленного раствора, добавляют в 
каждую колбу по 2-3 гранулы КОН (или NaOH), 0,1 г индикаторной 
смеси мурексида и титруют приготовленным раствором ЭДТА до пе­
рехода окраски из красной в фиолетовую.
Массу СаС1г в полученной задаче рассчитывают по следующей 
формуле
С(ЭДТА) • У(ЭДТА) • 10-3 • М(СаС12 ) ■ VK
m = ----------------------------------------------------------
V„
где М(СаС12) “  110,984 г/моль, V , =  100,0 мл, V„ =  10,00 мл.
Титр 0,05000 М ЭДТА по СаС12 равен 0,05000-II 0,984-10'3= 
5,549-10'3 г/мл. При его использовании и с учётом значений объёмов 
колбы и пипетки приведенная выше формула будет иметь следующий 
вид:













•  общую характеристику, титранты и стандартные вещества, условия вы­
полнения и практическое применение меркуриметрического титрования;
•  общую характеристику и классификацию методов осадительного титрова­
ния, требования к используемым реакциям;
•  алгоритм построения кривой аргентомстрического титрования; факторы, 
влияющие на величину скачка титрования;
•  способы обнаружения конечной точки титрования в аргентометрии, прин­
цип действия адсорбционных индикаторов;
•  стандартные растворы и стандартные вещества, используемые в аргенто- 
метрическом титровании и его практическое применение;
•  общую характеристику, титранты и стандартные вещества, условия вы­
полнения и практическое применение меркурометрического титрования.
2. Уметь:
•  выполнять меркуриметрическое определение хлорида натрия;
•  проводить стандартизацию раствора нитрата серебра;
•  выполнять аргентометрическое определение иодида калия.
Вопросы, рассматриваемые 
на занятии
1. Меркуриметрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
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2. Общая характеристика и классификация методов осадитель­
ного титрования. Требования к используемым реакциям.
3. Общая характеристика аргентометрического титрования, его 
основные преимущества и недостатки.
4. Типичная кривая аргентометрического титрования. Факторы, 
влияющие на величину скачка титрования в аргентометрии.
5. Способы обнаружения конечной точки титрования в аргенто­
метрии: метод Мора.
6. Способы обнаружения*конечной точки титрования в аргенто­
метрии: метод Фаянса. Понятие об адсорбционных индикаторах.
7. Способы обнаружения конечной точки титрования в аргенто­
метрии: метод Фольгарда. Тиоцианатометрическое титрование.
8. Титранты и стандартные вещества, используемые в аргенто- 
метрическом титровании. Практическое применение аргентометриче­
ского титрования.
9. Меркурометрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
Q  С. 174-175,193 - 202
Вопросы для размышления 1
1. Существует несколько методик меркуриметрического опре­
деления иодидов. В одной из них обнаружение конечной точки титро­
вания проводят с помощью дифенилкарбазида, в другой титрование 
ведут до появления оранжево-красной суспензии Hgl2, в третьей ко­
нечную точку титрования устанавливают по исчезновению синей ок­
раски иодкрахмального комплекса. Объясните принцип обнаружения 
конечной точки титрования в перечисленных методиках. Чему будет 
равен фактор эквивалентности для K.I при его меркуриметрическом 
определении по первой и по второй методике?
2. Часто для обнаружения конечной точки меркуриметрического 
титрования используется смешанный индикатор, состоящий из дифе- 
нилкарбазона и бромфенолового синего. Объясните принцип действия 
такого индикатора.
3. Почему аргентометрическое титрование не проводят в силь­
нощелочной среде? Рассчитайте, при каком минимальном значении 
pH при аргентометрическом титровании NaCl в точке эквивалентно­
сти начнёт выпадать осадок Ag20  (Ks = [Ag+][OH ] = 1,6-10‘8).
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4. Должны ли отличаться концентрации хромат-ионов, исполь­
зуемых для обнаружения конечной точки титрования хлорид- и бро­
мид-ионов?
5. Почему К2Сг04 не используется в качестве индикатора при 
аргентометрическом определения иодидов, а метод Фаянса, наоборот, 
является самым оптимальным вариантом обнаружения конечной точ-
6 . Для обнаружения ко­
нечной точки аргентометриче- 
ского титрования в качестве ад­
сорбционных индикаторов ис­
пользуют не только флуоресцеин 
и его галогенопроизводные, но и 
другие вещества, например ро­
дамин 6Ж. Почему данный ин­
дикатор более удобно использовать не в случае титрования раствором 
AgN03, а, наоборот, в случае титрования раствора AgN03.
7. Почему при аргентометрическом титровании с адсорбцион­
ными индикаторами стремятся получить осадок с мелкими частицами, 
в то время как при гравиметрическом определении - крупнокристал­
лический осадок?
8. Предложите алгоритм количественного анализа раствора, в 
состав которого входят иодид калия, хлорид калия и хлорид кальция.
9. Приведите примеры использования аргентометрического тит­
рования для определения органических веществ, образующих мало­
растворимые соли с катионом серебра.
10. Приготовление стандартного раствора Hg2(N03)2 проводится 
следующим образом. Рассчитанную навеску Hg2(N0 3)2 растворяют 
при слабом нагревании в 0,2 М HN03. Затем к раствору добавляют 
немного металлической ртути, хорошо взбалтывают, оставляют на су­
тки и лишь после этого подвергают стандартизации. Объясните, по­
чему растворение Hg2(N 03)2 проводят не в воде, а в растворе HN03. 
Зачем к приготовленному раствору добавляют металлическую ртуть? 
Нужно ли добавлять ртуть к стандартному раствору меркуриметриче- 
ского титрования?
Р 1  Тесты для самоконтроля 1
1. Что из перечисленного верно?




2 ) в конечной точке меркуриметрического титрования окраска 
дифенилкарбазона изменяется из жёлтой в синюю;
3) в конечной точке меркуриметрического титрования с иитро- 
пруссидом натрия выпадает ярко-синий осадок;
4) в качестве первичного стандартного вещества в мекуримет- 
рическом титровании используется NaCl;
5) меркуриметрическое титрование с дифенилкарбазидом в ка­
честве индикатора проводят при pH 10-12.
2. Что из перечисленного уменьшает величину скачка тит­
рования при аргентометрическом определении?
1 ) добавление к исходному титруемому раствору равного объё­
ма воды;
2 ) охлаждение титруемого раствора;
3) добавление к титруемому раствору 0,1 моль/л KN03;
4) изменение pH титруемого раствора от 7 до 3 при постоянной 
ионной силе;
5) добавление к 100 мл титруемого раствора 0,5 мл 0,1% раство­
ра флуоресиеина.
3. Какие реактивы не используются при аргентометриче­
ском титровании NaCl по методу Мора?
1) насыщенный раствор Fe(NH4)2(S04)2; 2) 0,1 М NH4SCN;
3) 0,1% раствор флуоресцеина; 4) 0,1 М AgN03;
5) раствор К2СЮ4.
4. Причиной окрашивания осадка Agl при аргентометриче­
ском определении иодидов по методу Фаянса является:
1 ) адсорбция анионов эозина в качестве противоионов на осадке 
после точки эквивалентности;
2 ) адсорбция анионов эозина на осадке до точки эквивалентно­
сти и их десорбция после точки эквивалентности;
3) образование осадка эозината серебра;
4) образование растворимого комплексного соединения иона 
Ag+ с эозином;
5) взаимодействие в растворе аниона эозина с иодид-анионом.




3) аргентометрия (индикатор К2СЮ4);
4) аргентометрия (индикатор флуоресцеин);
5) аргентометрия (индикатор FeNH4(S04)2).
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6. При аргентометрическом определении галогенидов мето­
дом Фольгарда:
1 ) титрование проводят в нейтральной среде;
2) в случае определения иодидов индикатор прибавляют в са­
мом начале титрования перед добавлением первого титранта;
3) в случае определения хлоридов перед использованием второ­
го титранта к раствору добавляют несмешивающийся с водой органи­
ческий растворитель;
4) титрование проводят в присутствии аммиачного буферного 
раствора;
5) в качестве индикатора используют соль Мора.
7. Для создания оптимального значения pH в 
аргентометрическом титровании методом Фольгарда применяют:
1) НС1; 2) CHjCOOH; 3) Н3Р04; 4) НСООН; 5) HNOj.
8. Стандартный раствор KSCN
1 ) является первичным;
2) является вторичным;
3) стандартизируют по методу Мора;
4) стандартизируют аргентометрически при pH 1 в присутствии 
флуоресцеина;
5) стандартизируют аргентометрически в сильнокислой среде в 
присутствии ионов Fe .
9. Стандартный раствор меркурометрического титрования
1 ) готовится путем растворения навески Hg2(NOj)2 в горячей
воде;
2 ) готовится путем растворения навески Hg^NCbb в растворе 
HN03;
3) содержит некоторое количество металлической ртути;
4) обязательно должен содержать в качестве стабилизатора не­
которое количество Hg(N0 3)2;
5) окрашен в красно-фиолетовый цвет.
10. В конечной точке меркурометрического титрования хло­
рида натрия:
1) происходит разрушение тиоцианатного комплекса Fe(-)-3) и 
исчезновение красной окраски;
2) происходит образование тиоцианатного комплекса Fe(+3) и 
появление красной окраски;
3) при использовании в качестве индикатора дифенилкарбазона 
окраска осадка становится синей;
4) при использовании в качестве индикатора дифенилкарбазона 
окраска осадка изменяется от синей к жёлтой;
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5) происходит образование кирпично-красного осадка хромата 
ртути.
Пример решения типовой задачи
Для титрования пробы спиртового раствора иода объёмам 2,00 
мл, содержащего К1, было израсходовано 7,80 мл 0,1007 М Ыа&Оз. К 
оттитрованному раствору прибавили 25 мл воды, 2 мл 30%-ного 
раствора СНзСООН и необходимое количество индикатора - эозина- 
та натрия. Для титрования полученного раствора потребовалось 
10,40 мл 0,09875 М AgNO}. Рассчитайте массы lj и KI, содержащих­
ся в 100 мл анализируемого раствора.
При титровании исходного раствора стандартным раствором 
Na2S20 3 происходит реакция:
I2 + 2Na2S20 3 —► 2NaI + N a^O *
Иодид калия с данным титрантом не взаимодействует.
Массу иода, содержащегося в 100 мл анализируемого раствора, 
можно рассчитать следующим образом:
m(I2) =
0,1007 • 7,80 10~3 126,9 100
2,00
= 4,98 г
При расчёте массы KI, содержавшегося в исходном растворе, 
следует учесть, что с AgN03 реагирует не только данное вещество, но 
и Nal, образовавшийся при взаимодействии I2 с Na2S20 3.
m(KI) =
(0,09875 • 10,40 -  0,1007 • 7,80) • 10~3 • 166,01-100 
2Д0
= 2,00  г
Задачи для самостоятельного решения
1. Рассчитайте массу навески бромида натрия, содержащего 
95,55 % основного компонента, которую необходимо взять для того, 
чтобы для её титрования было израсходовано 20,00 мл раствора 
Hg2(N0 3)2, имеющего титр 2,626-10'1 2 г/мл. Поправка на индикатор со­
ставляет 0,50 мл. Ответ: 0,2100 г
2. Для титрования навески хлорида натрия массой 0,1490 г было 
израсходовано 24,90 мл раствора AgN03. Рассчитайте молярную кон­
центрацию AgN03 в данном растворе и его титр по дигидрату хлорида 
бария. Ответ: 0,1024 моль/л, 1,251-Ю'2 г/мл.
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3. Навеску лекарственного вещества барбитала (М = 184,2 
г/моль) массой 0,3000 г растворили в смеси 12 мл 10% раствора 
Na2C 0 3 и 18 мл воды. Для титрования полученного раствора до появ­
ления суспензии малорастворимой двузамещённой серебряной соли 
барбитала было израсходовано 16,10 мл 0,1000 М AgN03. Рассчитайте 
массовую долю барбитала в анализируемом образце. Ответ: 98,85%
4. Навеску образца йодоформа (М = 393,73 г/моль) массой 
0,2010 г растворили в 25 мл 95% С2Н5ОН, прибавили 25,0 мл 0,1 М 
AgN03, 10 мл азотной кислоты. Полученную смесь нагревали в тече­
ние 30 минут с обратным холодильником. Затем к раствору прибавили 
100 мл воды и оттитровали избыток AgN03 0,1000 М NH4SCN. Рас­
считайте массовую долю СН13 в анализируемом образце, если для 
титрования избытка первого титранта бьшо израсходовано 9,60 мл 
раствора NH4SCN, а в контрольном опыте - 24,90 мл. Ответ: 99,90%.
5. Пробу объёмом 10,0 мл раствора, содержащего НС1 и NaCl, 
разбавили водой до 500,0 мл. Для титрования 25,00 мл полученного 
раствора было израсходовано 12,35 мл 0,1000 М NaOH. К другой та­
кой же аликвотной части полученного раствора прибавили 25,00 мл 
0,1000 М AgN03. Для титрования избытка AgN03 потребовалось 7,30 
мл 0,1000 М NH4SCN. Рассчитайте массовые концентрации HCI и 
NaCl в исходном растворе. Ответ: HCI - 90,1 г/л, NaCl - 62,5 г/л.
^  Задачи для решения на занятии 12
1. Навеску образца пеницилламина (М = 149,2 г/моль)
HS-C(CH3)2-CH(NH2)-  СООН
массой 0,1025 г растворили в 50 мл воды. К полученному раствору 
добавили 5 мл 1 М NaOH и 0,2 мл раствора дитизона. Для титрования 
полученной смеси потребовалось 16,85 мл 0,0200 М Hg(N03)2. Рас­
считайте массовую долю пенициламина в анализируемом образце. 
Пеницилламин взаимодействует с ионами Hg2+ в молярном соотноше­
нии 2 : 1 .
2. Навеску образца бромида триметилцетиламмония (М = 364,5 
г/моль) массой 0,8780 г растворили в 30 мл смеси спирта с хлорофор­
мом (1:1). К полученному раствору прибавили 2 мл 1% HN03 и 10 ка­
пель раствора дифенилкарбазида. Для титрования смеси было израс­
ходовано 20,20 мл раствора Hg(N03)2. Рассчитайте массовую долю 
бромида триметилцетиламмония в образце, если для титрования на­
вески хлорида натрия массой 0,1500 г было израсходовано 25,90 мл 




3. Лаборант получил задание приготовить раствор с концентра­
цией NaCl 9,0 г/л. Приготовленный раствор был подвергнут анализу. 
Пробу объёмом 10,00 мл поместили в мерную колбу вместимостью 
100,0 мл и довели водой до метки. Для титрования 23,00 мл получен­
ного при этом раствора было израсходовано 22,50 мл 0,1000  М 
AgN03. Правильно ли был приготовлен раствор NaCl? Если нет, то 
какой объём воды следует прибавить к 500 мл этого раствора, чтобы 
концентрация NaCl нём стала бы равной 9,0 г/л.
4. Навеску порошка растёртых 
таблеток лекарственного вещества 
бромизовала (М = 223,08 г/моль) мас­
сой 0,5021 г подвергли щелочному 
гидролизу. После завершения реакции 
к полученному раствору прибавили 50 мл воды, 15 мл 16%-ного рас­
твора HN03, 25,00 мл 0,1054 М AgN03 и энергично перемешали. Для 
титрования избытка AgN03 потребовалось 13,05 мл 0,1000 М 
NH»SCN. Рассчитайте массу бромизовала в расчёте на среднюю массу 
одной таблетки, если 10 таблеток имеют массу 5,0034 г.
@ п 5. Навеску массой 0,2432 г об-
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разца лекарственного вещества дити- 
лина (М = 544,2 г/моль) растворили в 
100 мл воды. К раствору прибавили 5 
мл раствора СН3СООН и 5 капель 0,5% раствора эозината натрия. 
Рассчитайте массовую долю дитилина в образце, если для титрования 
полученного раствора было израсходовано 8,90 мл раствора AgN03 с 
титром по KI 1,660-10'2 г/мл. Рассчитайте массовую долю дитилина в 
анализируемом образце.
6. Навеску массой 0,2980 г образца лекарственного вещества 
эуфиллина (соединение теофиллина с этилендиамином) растворили в 
растворе NH3. К полученному раствору прибавили 25,00 мл 0,1000 М 
AgN03.
Выпавший осадок отфильтровали и промыли водой. Фильтрат и 
промывные воды объединили, подкислили концентрированной азот­
ной кислотой и оттитровали раствором NH4SCN. Рассчитайте массо­
вую долю теофиллина (М = 180,17 г/моль) в анализируемом образце, 
если для титрования потребовалось 8,70 мл 0,1012 М NH4SCN.
2 0 0
Химические методы анализа
7. Навеску образца барбитала (М = 184,2 г/моль) массой 0,1078 г 
растворили в 10 мл 1 М Na2C 0 3. К полученному раствору прибавили 
20 мл 20% раствора пиридина и затем 10 мл 5% AgN03. Выпавший 
осадок двузамещённой серебряной соли барбитала отделили от рас­
твора, отмыли от избытка AgN03 и растворили в 10 мл 25% раствора 
H2SO4. Для титрования выделившихся ионов серебра в присутствии 
железоаммонийных квасцов потребовалось 11,65 мл 0,1000 М 
NH4SCN. Рассчитайте массовую долю барбитала в образце.
8. Навеску образца амилнитрита (М = 117,15 г/моль) массой 
0,5255 г поместили в мерную колбу вместимостью 100,0 мл, прибави­
ли к ней необходимые количества этанола, хлората калия, азотной ки­
слоты и оставили на 10 минут. При этом протекала реакция
3(CH3)2CHCH2CH2ONO + КСЮ3 -> 3(CH3)2CHCH2CH20 N 0 2+ КС)
Затем к реакционной смеси прибавили 30,00 мл 0,1000 М AgN03 и до­
вели водой до 100,0 мл. Выпавший осадок отфильтровали. Для титро­
вания 50,0 мл фильтрата было израсходовано 8,40 мл 0,1000 М 
NH4SCN. Рассчитайте массовую долю амилнитрита в образце.
9. Рассчитайте массу навески Hg2(N 03)2, необходимого для при­
готовления 200 мл такого раствора данного вещества, чтобы для тит­
рования навески NaCl массой 0,1245 г с учётом поправки на индика­
тор его расходовалось бы примерно 20  мл.
10. Навеску образца КОН массой 2,0000 г, содержащего в каче­
стве примеси KCI, растворили в воде, получив 100,0 мл раствора. Для 
титрования 10,00 мл полученного раствора потребовалось 25,50 мл 
0,1035 М НС1. Другие 20,00 мл полученного раствора подкислили 
азотной кислотой. Для титрования подкисленного раствора было из­
расходовано 15,90 мл 0,02055 М Hg2(N0 3)2 (поправка на индикатор 
составляет 0,80 мл). Рассчитайте массовую долю КОН и КС1 в анали­
зируемом образце.
Лабораторная работа
МЕРКУРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХЛОРИДА 
НАТРИЯ В ИЗОТОНИЧЕСКОМ РАСТВОРЕ
Меркуриметрическое определение NaCl проводят по следующей 
методике. В три колбы для титрования помещают по 5,00 мл анали­
зируемого раствора, прибавляют в каждую колбу по 5 мл 0,1 М HN03, 
1 мл 10% раствора нитропруссида натрия и медленно титруют 0 ,1 М 
1/2 Hg(N03)2 до появления неисчезающей белой мути.
2 0 1
Раздел 2
При использовании дифенилкарбазона в три колбы для титрова­
ния помещают по 5,00 мл анализируемого раствора NaCI, прибавляют 
в каждую колбу по 5 мл 0,1 М HN03, 5 капель 0,5% спиртового рас­
твора дифенилкарбазона и титруют стандартным раствором Hg(N03)2 
до появления светло-фиолетового окрашивания.
Расчёт массовой концентрации (г/л) NaCI в растворе проводят 
по формуле
* (NaC1) = С[1 / 2Hg(NQ3 )2 ] • V[1 / 2Hg(NQ3 )2 ] • Ю '3 • M(NaCl)
V „ p o 6 u - 1 0 - 3
где M (N aC l) =  58 ,44  г/м оль, =  5,00 мл
СТАНДАРТИЗАЦИЯ РАСТВОРА НИТРАТА СЕРЕБРА. 
АРГЕНТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИОДИДА КАЛИЯ
1. Стандартизация 0,1 М AgN03
Стандартизацию раствора AgN03 проводят по следующей 
методике. Точную навеску NaCI массой около 0,6 г растворяют в 
воде в мерной колбе вместимостью 100,0 мл и доводят водой до 
метки. В три колбы для титрования вносят по 10,00 мл 
приготовленного раствора, прибавляют 2 мл 5% раствора К2СЮ4 и 
титруют раствором AgN03 до появления красноватого осадка.
Расчёт молярной концентрации AgNOj в стандартизируемом 
растворе проводят по формуле
C(AgN03) =
________ m(NaCl) • V„________
M(NaCl)-V(AgNO3)-10~3 -VK
где M (N aC l) =  58,44 г/м оль, V , =  100,0 м л, V„ =  10,00 мл
2. Аргентометрическое определение KI
Определение KI проводят по следующей методике. Точную на­
веску KI массой около 0,15 г растворяют в 10 мл воды, прибавляют 1 
мл раствора СН3СООН (-30%), 3 капли 0,1% раствора эозината на­
трия и титруют раствором AgN03 до перехода окраски осадка из жел­
той в розовую.
Массовую долю KI в образце рассчитывают по формуле
<о(К1) = C(AgNO3).V(AgNQ3).1 0 -3 .M (Kl) ^  
g
где М (К1) =  166,01 г/м оль














•  об щ у ю  х арактери сти ку  и  класси ф и кац и ю  м етодов  окислительно- 
во сстан ови тельн ого  ти трован и я , треб ован и я к  и сп ользуем ы м  реакциям ;
•  алгори тм  п остроен и я п р остей ш ей  кри вой  оки сли тельн о- 
восстан ови тельн ого  ти тровани я ;
•  сп особы  о бн аруж ен и я кон ечн ой  то ч к и  ти тровани я в  м етодах  оки сли тель­
н о -восстан ови тельн ого  ти тровани я , об щ у ю  характери сти ку  и п ринцип  дей стви я 
оки сли тельн о-восстан ови тельн ы х  и н ди каторов;
•  о б щ у ю  х арактери сти ку , ти тран ты  и стан д артн ы е вещ ества, услови я вы ­
полнения и п ракти ч еское п ри м енен ие  и одом етри ческого  ти тровани я.
2. Уметь:
•  п роводи ть  стан д арти зац и ю  р аств ора  ти о су л ьф ата  н атрия;
•  вы п олн ять  и одом етри ческое оп ределен и е  п ер о к си д а  водорода.
С Й Вопросы, рассматриваемые на занятии 12
1. Общая характеристика и классификация методов окислитель­
но-восстановительного титрования. Требования к используемым ре­
акциям.
2. Типичная кривая окислительно-восстановительного титрова­
ния. Факторы, влияющие на величину скачка титрования.
203
Раздел 2
3. Способы обнаружения конечной точки титрования при окис­
лительно-восстановительном титровании.
4. Окислительно-восстановительные индикаторы. Принцип 
действия. Основные представители. Интервал перехода окраски. 
Понятие об индикаторных погрешностях.
3. Иодометрическое титрование. Принцип метода. Условия про­
ведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнаружение 
конечной точки титрования. Практическое применение. Определение 
воды методом Карла Фишера.
Q  С. 203-219
Вопросы для размышления
1. Представьте себе, что при титровании протекает реакция: Ох| 
+ Redj й  Red| + Ох2, в которой одна частица восстановителя (Red2) 
отдаёт одной частице окислителя (ОХ|) один электрон. При каком зна­
чении Кра.н и АЕ° данную реакцию можно считать количественной 
(степень превращения реагирующих веществ в продукты реакции > 
99,9%)?
2. Почему кривые титрования в окислительно­
восстановительном титровании (в отличие от других видов титрова­
ния - кислотно-основного, комплексометрического, осадительного) 
начинают строить не с того момента, когда / =  0. От чего зависит, 
главным образом, величина скачка титрования в окислительно­
восстановительном титровании. В каких случаях ход кривой окисли­
тельно-восстановительного титрования зависит и в каких не зависит 
от разбавления?
3. Исходя из каких критериев производят выбор окислительно­
восстановительного индикатора для обнаружения конечной точки 
окислительно-восстановительного титрования. Чем вызвано появле­
ние систематической индикаторной погрешности? Рассчитайте вели­
чину такой погрешности при титровании FeS04 раствором Ce(S04)2 в
1 М H2S 04 (Е° , =+0,68В, Е° . . = + 1,44В), если в качестве
Fe3 /Fe2 Се4+/Се3+
индикатора использован нитроферроин.
4. Приведите примеры одноцветных и двухцветных окислитель­
но-восстановительных индикаторов. Почему у 2,6- 
дихлорфенолиндофенола величина электродного потенциала сильно 
зависит от pH (+0,668 В при pH 0 и +0,217 В при pH 7), в то время как 
у ферроина практически не зависит?
2 0 4
Химические методы анализа
5. Кристаллический иод плохо растворим в воде (концентрация 
12 в насыщенном водном растворе составляет 1,33-10'3 моль/л). В вод­
ном растворе К1 растворимость иода значительно увеличивается 
вследствие протекания реакции:
^2(водн) I Ь
Рассчитайте равновесную концентрацию 12(водн) в растворе при 
равновесной концентрации Г 0,2 моль/л и равновесной концентрации 
Ь' 0,05 моль/л, если константа равновесия данной реакции равна 7-10г. 
Объясните, почему стандартные растворы иода (трииодида) следует 
хранить в сосудах с притёртой пробкой, на холоду, в защищённом от 
света месте. Как влияет pH, наличие растворённого кислорода и ионов 
тяжёлых металлов на качество таких стандартных растворов?
6. Иодометрическое определение многих органических соеди­
нений проводят в щелочной среде. При этом к определяемому веще­
ству добавляют взятое в заведомом избытке точное количество стан­
дартного раствора иода. Через некоторое время, необходимое для 
протекания реакции определяемого вещества с иодом, к раствору до­
бавляют серную’ кислоту и титруют избыток иода стандартным рас­
твором тиосульфата натрия. Объясните, почему титрование иода тио­
сульфатом натрия нельзя было проводить в щелочной среде. Какую 
среду (сильнокислую, слабокислую) должен иметь раствор после 
добавления серной кислоты?
7. Почему при добавлении крахмала (амилозы) к раствору иода 
появляется синее окрашивание? Какие ещё вещества могут взаимо­
действовать с иодом аналогичным образом? Какие факторы влияют на 
чувствительность реакции иода с крахмалом?
8. Предложите возможный алгоритм количественного анализа 
водного раствора, содержащего ацетон и уксусную кислоту. В Вашем 
распоряжении имеется любая мерная посуда и следующие реактивы: 
0,0500 М 12, 0,1000 М Na2S20 3, 0,1000 М NaOH, 1 М NaOH, 1 М 
1/2 H2S04, растворы метилового оранжевого, фенолфталеина и крах­
мала.
9. Что такое «активный хлор»? Приведите примеры лекарствен­
ных веществ, стандартизируемых по активному хлору. Как определя­
ют содержание активного хлора в веществе? Может ли массовая доля 
активного хлора в веществе быть больше 100%?
10. Объясните принцип определения воды методом Карла Фи­
шера. Какую роль играют метанол и пиридин? Как обнаруживают ко­




1. При каком значении степени оттитрованности FeS04 рас­
твором К М п04 величина электродного потенциала будет равна 
стандартному потенциалу пары Fe3+/Fe2+?
1)0,250; 2) 0,500; 3) 0,750;
4) 1,000; 5) 1,500.
2. Для каких из перечисленных ниже реакций точка эквива­
лентности не будет находиться в середине скачка титрования (во 
всех случаях pH = 1)?
1) Fe2+ + Се4+ -> Fe3+ + Се3+
2) 5Fe2+ + MnCV + 8Н+ -» 5Fe3+ + Мп2+ + 4Н20
3) 6Fe2+ + Сг20 72’ + 14Н+ —> 6Fe3+ + 2Сг>* + 7Н20
4) Fe3* + Ti3+ + Н20  -> Fe2+ + TiO2* + 2Н+
5) Fe3+ + Cr2+ -> Fe2+ + Cr3"
3. Какая из перечисленных ниже формул принадлежит N- 
фенилантраниловой кислоте?
2) соон
4. Какие из перечисленных окислительно­
восстановительных индикаторов могут быть использованы для 
обнаружения конечной точки титрования раствора FeS04 раство­
ром Ce(S04)2, протекающего в 1 М H2S 0 4, если в данных условиях
Е0' - =+0,68В, Ef f 4
Fe3 /Ке2 Се4 /С е 1
=+1,44 В
-о _1) нейтральный красный (Е = +0,24В); 2) ферроин (Е = + 1,06В).
3) метиленовый синий (Е° = +0,36В);
4) 2,6-дихлорфенолиндофенол (Е° = +0.668В);




1) используется для окисления всех форм определяемого эле­
мента до одной степени окисления;
2) используется для восстановления всех форм определяемого 
элемента до одной степени окисления;
3) используется для восстановления органических веществ с це­
лью выделения неорганических;
4) представляет собой трубку, заполненную оксидом цинка (или 
высшим оксидом другого металла);
5) представляет собой трубку, заполненную амальгамирован­
ным цинком (или другим металлом).
6. Какие из перечисленных веществ можно количественно 
определить путём прямого титрования стандартным раствором 
трииодида
1) CuSO„; 2) Na2S20 3; 3) K2Cr20 7;
4) As20 3; 5) формальдегид
7. При иодометрическом определении каких веществ ис­
пользуется титрование заместителя?
1) СаОС12; 2) аскорбиновая кислота; 3) CuSO,*;
4) ацетон; 5) соли Sb(III)
8. При иодометрическом определении каких веществ крах­
мал необходимо добавлять незадолго до достижения конечной 
точки титрования?
1) формальдегид; 2) Na2S20 3; 3) NaCIO;
4) глюкоза; 5) As20 3
9. Что из перечисленного ниже неверно?
1) появление окраски при взаимодействии крахмала с иодом 
обусловлено окислительно-восстановительной реакцией и является 
необратимым;
2) крахмал следует использовать как индикатор в иодометрии 
только при температуре близкой к комнатной;
3) растворы крахмала, используемые в качестве индикатора, 
должны быть свежеприготовленными;
4) в сильнокислой среде чувствительность реакции крахмала с 
иодом увеличивается;
5) раствор крахмала можно предохранить от микробного разру­
шения добавлением Hgl2.
10. Реактив К.Фишера представляет собой смесь:
1) 12, пиридина, СН3ОН и S 02; 2) KI, пиридина, СН3ОН и S 02;
3) 12, Н20 , СН3ОН и S 0 2; 4) 12, пиридина, СН3ОН и S 03;
5) К1, Н20 , СН3ОН и H2S.
2 0 7
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Пример решения типовой задачи
Пробу, содержащую никотиновую кислоту (М = 123,11 г/моль), 
растворили в горячей воде. После охлаждения полученный раствор 
нейтрализовали по фенолфталеину раствором NaOH, добавили 20 мл 
5% раствора CuS04 и довели водой до 100,0 мл. Через 10 минут вы­
павший осадок отфильтровали, а к 50,00 мл полученного фильтрата 
добавили необходимое количество HCl, К1 и через 10 минут оттит­
ровали выделившийся иод 0,1000 М  N a^^O i Рассчитайте массу ни­
котиновой кислоты в пробе, если для титрования было израсходова­
но 19,00 мл раствора Иа£гОз. а в контрольном опыте — 32,50 мл 
этого же титранта.
В процессе данного титриметрического определения происходи­
ли следующие химические превращения. Вначале никотиновая кисло­
та провзаимодействовапа с NaOH с образованием растворимого в воде 
никотината натрия, затем был получен осадок никотината меди:
/^ w C O O N a  /
2 [I \ +  C u S 0 4 - > l | j  Y  J C u  J +  N a 2S 0 4
1"Г \ S b f  /2
Полученный осадок был отфильтрован. Половину фильтрата 
подкислили с помощью HCI и добавили к нему избыток К1, при этом 
образовался осадок Cul и выделился 12.
2Си2+ + 4Г ->  2 C u ll + 12
Выделившийся иод был оттитрован стандартным раствором 
Na2S20 3. Эквивалент Си2+ в реакции с иодид-ионом равен формульной 
единице. С одним ионом Си2+ взаимодействует 2 молекулы никотино­
вой кислоты, поэтому эквивалент последней в описанной методике 
равен двум формульным единицам
Концентрация CuS04 в исходном растворе задана весьма при­
близительно, но поскольку был проведён котрольный опыт, то для 
расчётов её величина и не требуется. Количество вещества Си2+, про- 
взаимодействовавшего с никотиновой кислотой, равно разности меж­
ду количеством вещества Na2S2C>3, использованным для титрования 
иода в контрольном опыте, и при анализе пробы. С учетом того, что 
для анализа, была взята половина фильтрата
ш(НК) = (32,50 -  19,00) ■ 0,1000 ■ 10"3 • 123,11 ■ 2 ■ 2 = 0,6648 г
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Химические методы анализа
Задачи для самостоятельного решения
1. Для титрования 25,00 мл 0,1010 М Na2S20 3 было израсходо­
вано 24,40 мл раствора иода. Рассчитайте молярную концентрацию 
1/212 в таком растворе и его титр по аскорбиновой кислоте (М = 176,13 
г/моль). Ответ: 0,1035 моль/л, 9,11510'3 г/мл.
2. Навеску образца лекарственного вещества сурьмы натрия 
тартрата (C4H4Na07Sb, М = 308,8 г/моль) массой 0,4890 г растворили 
в 50 мл воды. К полученному раствору добавили 5 г тартрата калия- 
натрия, 2 г тетрабората натрия и оттитровали его раствором иода. Рас­
считайте массовую долю сурьмы натрия тартрата в анализируемом 
образце, если для титрования было израсходовано 31,50 мл 0,0500 М 
12. Определение основано на окислении иодом Sb(IIl) до Sb(V). Ответ: 
99,5%.
3. Навеску формалина (водного раствора формальдегида) мас­
сой 0,9900 г разбавили водой до 100,0 мл. К 5,00 мл полученного рас­
твора прибавили 20,00 мл 0,1000 М 1/212, 10 мл 0,1 М NaOH и остави­
ли на 10 минут в защищённом от света месте. Затем к раствору доба­
вили 11 мл 0,1 М  1/2H2S04. Д л я  титрования выделившегося иода по­
требовалось 8,80 мл 0,1000 М Na2S20 3. Рассчитайте массовую долю 
формальдегида (М = 30,03 г/моль) в анализируемом растворе. Ответ: 
34,0%.
4. Навеску образца хлорной извести массой 2,455 г растёрли с 
водой. Образовавшуюся однородную массу количественно перенесли 
в мерную колбу вместимостью 250,0 мл и довели водой до метки. К
25,00 мл полученного раствора прибавили 10 мл раствора К1 (100 г/л), 
10 мл 8,3%-ного раствора НС1 и оттитровали выделившийся иод 
0,1000 М Na2S20 3. Рассчитайте массовую долю активного хлора в ис­
следуемом образце хлорной извести, если для титрования было израс­
ходовано 22,90 мл раствора тиосульфата натрия. Ответ: 33,08%.
5. Определение воды в образце дигидрата цитрата натрия про­
водили методом Карла Фишера. Для титрования навески массой 
0,3050 г потребовалось 8,30 мл реактива Карла Фишера, имеющего 
титр по воде 4,050-10° г/мп. Какая масса воды содержится в 1 г анали­
зируемого образца? Ответ: 0,1102 г.
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jj j^ Задачи для решения на занятии
1. Навеску дихромата калия массой 0,1525 г растворили в 50 мл 
воды. К полученному раствору добавили необходимые количества 
иодида калия и серной кислоты. Через 10 минут раствор разбавили 
водой. Для титрования выделившийся иода было израсходовано 30,50 
мл раствора № 25>гОз. Рассчитайте молярную концентрацию тиосуль­
фата натрия в стандартизируемом растворе и его тигр по иоду.
2. Пробу объёмом 10,00 мл раствора, содержащего тиосульфат 
и гидрокарбонат натрия, разбавили свежепрокипячённой водой до
250.0 мл. Для титрования 25,00 мл полученного при этом раствора по­
требовалось 12,00 мл 0,1018 М 1/212. Рассчитайте массовую концен­
трацию (г/л) тиосульфата натрия в анализируемом растворе.
3. Пробу инъекционного раствора анальгина (М = 351,36 
г/моль) объёмом 2,50 мл поместили в мерную колбу вместимостью
50.0 мл и довели 95%-ным этанолом до метки. К 5,00 мл полученного 
раствора добавили необходимое количество хлороводородной кисло­
ты и провели титрование его 0,1000 М 1/212. Рассчитайте концентра­
цию анальгина в анализируемом растворе (г/мл), если для титрования 
было использовано 7,05 мл титранта.
4. Кофеин при взаимодействии с 12 (вещества вступают в реак­
цию в молярном соотношении 1:2) образует осадок перииодида ко­
феина. Методика иодометрического определения данного алкалоида 
основана на осаждении его в виде перииодида при добавлении взятого 
в заведомом избытке точного количества иода, удалении образовав­
шегося осадка (который также может взаимодействовать с тиосульфа­
том натрия), и титровании непрореагировавшего иода стандартным 
раствором Na2S2C>3. К 4,00 мл инъекционного раствора, содержащего 
кофеин-бензоат натрия, добавили 30 мл воды. К полученному раство­
ру прибавили необходимое количество H2S04, 50,0 мл стандартного 
раствора иода и воду до 100,0 мл. Через 15 минут выпавший осадок 
отфильтровали. Для титрования 50,0 мл фильтрата потребовалось 9,90 
мл 0,1050 М Na2S20 3 , а в контрольном опыте - 19,70 мл. Рассчитайте 
массу кофеина, находящегося в 1 мл анализируемого раствора. Мо­
лярная масса кофеина равна 194,19 г/моль.
5. Навеску массой 0,1150 г образца лекарственного средства, 
содержащего глюкозу (М = 180,16 г/моль), растворили в воде. К полу­
ченному раствору прибавили 25,00 мл 0,1005 М 1/212 и 10 мл раствора 
Na2C 0 3. Через 10 минут к раствору добавили необходимое количество 
серной кислоты. Для титрования иода, не вступившего в реакцию с
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глюкозой, потребовалось 14,50 мл 0,0985 М Na2S20 3. Рассчитайте 
массовую долю глюкозы в анализируемом образце.
6. Навеску образца аминокислоты метионина (М = 149,21 
г/моль) массой 0,2100 г растворили в 100 мл воды. К раствору приба­
вили 5 г К2НР04, 2 г К.3РО4, 2 г KI и 50,0 мл 0,1 М 1/212. Затем колбу 
закрыли и оставили на 30 минут, после чего избыток иода оттитрова­
ли 0,1000 М Na2S20 3. Рассчитайте массовую долю метионина в анали­
зируемом образце, если для титрования было израсходовано 21,50 мл 
титранта (в контрольном опыте - 49,60 мл). Метионин взаимодейству­
ет с 12 в молярном отношении 1:1.
7. Иодометрическое определение HgCl2 (М = 271,50 г/моль) 
включает в себя реакцию данного вещества с К1 с образованием 
K2[HgI4], восстановление образовавшегося комплексного соединения 
формальдегидом в щелочной среде до металлической ртути и окисле­
ние последней в кислой среде иодом (в присутствии К1) до K2[HgI4]. 
Навеску массой 0,2100 г образца сулемы растворили в воде. К полу­
ченному раствору прибавили необходимые количества иодида калия, 
хлорида кальция, формальдегида и гидроксида натрия. После встря­
хивания в течение 2-х минут к смеси добавили уксусную кислоту и
25,0 мл 0,1000 М 1/212. После растворения осадка металлической рту­
ти к раствору добавили 10 мл раствора НС1 и оттитровали 
присутствующий иод 0,1100 М Na2S20 3. Рассчитайте массовую долю 
HgCl2 в анализируемом образце, если для титрования было 
израсходовано 8,70 мл стандартного раствора тиосульфата натрия.
8. Навеску образца пентагидрата сульфата меди (М = 249,68 г 
моль) массой 0,5300 г растворили в 25 мл воды. К полученному рас­
твору прибавили необходимые количества серной кислоты и иодида 
калия. Для титрования выделившегося иода потребовалось 21,00 мл 
0,1000 М Na2S20 3. Определите массовую долю CuSO4-5H20  в анали­
зируемом образце.
9. Навеску образца хромового ангидрида массой 2,455 г раство­
рили в воде, получив 500,0 мл раствора. К 25,00 мл полученного рас­
твора прибавили 100 мл воды, 5 мл 8,3%-ного раствора НС1 и 3 г KI. 
Через 10 минут выделившийся иод оттитровали раствором Na2S20 3. 
Рассчитайте массовую долю триоксида хрома в анализируемом образ­
це, если для титрования потребовалось 36,10 мл раствора Na2S20 3, 
имеющего титр по иоду 1,250-10*2 г/мл.
10. К навеске массой 0,9985 г образца растёртых таблеток пан- 
тоцида прибавили 40 мл воды и 5 мл раствора NaOH (100 г/л). Через 
некоторое время к полученному раствору добавили 10 мл раствора K.I 
(100 г/л) и 10 мл 16%-ного раствора H2S04. Для титрования выделив­
шегося иода потребовалось 7,10 мл 0,1000 М Na2S20 3. Рассчитайте
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массу активного хлора, содержащегося в 1 таблетке, если средняя 
масса одной таблетки равна 0,1200 г.
Лабораторная работа
СТАНДАРТИЗАЦИЯ РАСТВОРА ТИОСУЛЬФАТА НА­
ТРИЯ. ИОДОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЕРОКСИДА 
ВОДОРОДА.
1. Стандартизация раствора тиосульфата натрия
Стандартный раствор тиосульфата натрия является вторичным. В качестве 
первичного стандартного вещества для его стандартизации используется дихро­
мат калия. Протекание реакции ЫагвгОз с К2СГ2О7 зависит от различных факторов 
и не может быть описано одним определенным уравнением, поэтому для стандар­
тизации раствора Na2S203 используют не прямое титрование раствором К2СГ2О7, а 
титрование стандартизируемым раствором N 828203 иода, образовавшегося в про­
цессе реакции К2СГ2О7 с K.I в кислой среде.
К2СГ2О7 + 6KI + 7H2SO4 -»  312 + Cr2(S0 4)3 + 4K.2SO4 + 7Н20  
I2 + 2 Na2S203 —* 2Nal + Na2S406
Стандартизацию раствора Ыа&О} проводят по следующей 
методике. Вначале готовят раствор с молярной концентрацией 
1/6К2Сг20 7 около 0,05 моль/л. Точную навеску К2Сг207  массой около 
0,25 г (m * 1/6-294 0,05-0,1) растворяют в воде в мерной колбе вме­
стимостью 100,0 мл и доводят водой до метки. В 3 колбы для титро­
вания вносят по 10,00 мл приготовленного раствора, прибавляют в 
каждую колбу по 10 мл 20% раствора H2S04, 5 мл 10% раствора KI. 
Колбы прикрывают часовым стеклом и оставляют стоять 3 - 5  минут в 
тёмном месте. Затем оттитровывают выделившийся иод стандартизи­
руемым раствором Na2S20 3. Вначале титрование проводят без добав­
ления индикатора. Когда окраска раствора станет светло-жёлтой, к 
нему добавляют около 0,5 мл раствора крахмала и продолжают титро­
вание до исчезновения синего окрашивания иодкрахмального ком­
плекса (окраска раствора при этом будет бледно-зелёной, что вызвано 
присутствием ионов С г ).
Расчёт молярной концентрации Ыа^зОз в стандартизируемом 
растворе проводят по следующей формуле
C(Na2S20 3) =
_________m(K2Cr20 7)~ 10,00________
1 / 6М(К 2Сг20 7 ) • 0,1000 • V(Na2S2C>3 )
где М(К2Сгг07) =  294,185 г/моль
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При использовании в дальнейших расчётах титра соответствия 
необходимо знать поправочный коэффициент для имеющегося в ла­
боратории раствора тиосульфата натрия, показывающий во сколько 
действительная раз концентрация растворённого вещества в нём от­
личается от номинальной. Поправочный коэффициент равен
^
0,05000
2. Иодометрическое определение пероксида водорода
При иодометрическом определении пероксида водорода используется 
титрование заместителя, основанное на окислительных свойствах данного 
вещества. Вначале проводят реакцию Н2О2 с  KI Окисление иодид-ионов 
пероксидом водорода протекает медленно. В качестве катализатора для данной 
реакции выступает ион MoO .
Н20 2 + 2 Г +  2Н + Мо^ ' - > 12 + 2 Н 20
Выделившийся иод, количество которого эквивалентно количеству всту­
пившего в реакцию пероксида водорода, титруют стандартным раствором 
Na2S203.
Определение проводят по следующей методике. В мерную кол­
бу вместимостью 100,0 мл помещают 5,00 мл анализируемого раство­
ра, доводят водой до метки и перемешивают. В 3 колбы для титрова­
ния отмеривают по 10,00 мл приготовленного раствора, прибавляют в 
каждую колбу по 5 мл 20% раствора H2S04, 5 мл 10% раствора KI и 5 
капель 30% раствора (NH4)2Mo0 4 . Выделившийся иод титруют стан­
дартным раствором Na2S20 3 . Крахмал добавляют незадолго до дости­
жения конечной точки титрования.
Массовую концентрацию пероксида водорода в анализируемом 
растворе (г/л) рассчитывают по следующей формуле:
♦ C(Na2S2O3)-V (N a2S2O3)-10-3 M(H2O 2) f 3KB-VK
Р vn.vnpo6u-io-3
где М(Нг02) = 34,015 r/моль, fx .  «  1/2, VK = 100,0 мл, V „ = 10,00 мл, VI4lo6u «  5,00 
мл
Титр 0,05000 М Na2S20 3 по Н20 2 равен 0,05000-1/2-34,015-10*3= 
8,504-10"4 г/мл. Следовательно
Р =
к • 8,504 • 10~4 ■ V(Na2S20 3) • 100,0 
10,00-5,00-10-3
= к • 0,8504 • V(Na2S20 3) • 2,00
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•  общую характеристику, титранты и стандартные вещества, условия вы­
полнения и практическое применение хлориодометрического, иодатомегрическо- 
го и нитритометрического титрования.
2. Уметь:
•  проводить приготовление и стандартизацию раствора нитрита натрия;
•  выполнять количественное определение стрептоцида методом 
нитритометрического титрования.
1. Хлориодометрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
2. Иодатометрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
3. Нитритометрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
Вопросы, рассматриваемые 
на занятии




1. Титрование монохлоридом иода проводят в кислой или сла­
бощелочной среде. Почему данный титрант не применяется для тит­
рования в сильнощелочной среде?
2. При хлориодометрическом титровании некоторых веществ к 
титруемому раствору рекомендуют добавлять HgCI2, который связы­
вает ионы Г. Каким образом это будет сказываться на окислительной 
способности монохлорида иода?
3. Приведите примеры хлориодометрических определений, ос­
нованных на реакции SE.
4. Что такое «йодное число»? Объясните принцип его определе­
ния методом хлориодометрического титрования.
5. Будет ли одинаковым фактор эквивалентности для КЮ3 при 
его использовании в качестве титранта для определения аскорбиновой 
кислоты в слабокислой среде и гидразина в концентрированном рас­
творе НС1? В лаборатории имеется 0,0200 М К103. Какой объём тако­
го раствора потребуется для титрования 0,1 ммоль аскорбиновой ки­
слоты в первом случае и 0,1 ммоль гидразина во втором?
6. Почему для обнаружения конечной точки иодатометрическо- 
го определения гидразина, которое проводится в сильнокислой среде, 
нельзя применять крахмал? Как обнаруживают конечную точку тако­
го титрования?
7. Почему нитритометрическое титрование, основанное на реак­
ции диазотитрования, используется для определения ароматических 
аминов, а не алифатических? Как влияет pH на протекание этой реак­
ции? Почему титрование желательно вести на холоду? Зачем к рас­
твору добавляют бромид калия?
8. Приведите примеры нитритометрического определения ле­
карственных веществ, не основанного на реакции диазотирования.
9. Вещества, формулы которых приведены ниже, после прове­
дения предварительных реакций также могут быть определены нитри­





10. Почему в качестве внутреннего индикатора при нитритомет­
рическом определении удобно использовать не один тропеолин 00, а 




1. Какие из веществ, формулы которых приведены ниже, мо­
гут быть определены методом нитритометрического титрования 
на основе реакции диазотирования?
1)
3)
И2М -\ J — С О О С 2Н 5 2) ноос—^  Л—соон
H 2N — ^  h —S 0 2N H C C H 3 4 ) (C 2H 5)2N — ^  Ъ—  с о о н
5)
о ©
C 4 H 9 - N — />— C O C H 2 C H 2N ( C H 3 ) 2 
Н  ' — '  н
C I ©
2. Что из перечисленного ниже верно?
1) стандартный раствор нитрита натрия, используемый в нитри­
тометрическом титровании, является первичным;
2) для стандартизации раствора нитрита натрия используется 4- 
аминобензолсульфоновая кислота;
3) нитрит натрия и сульфаниловая кислота реагируют в моляр­
ном отношении 1:1;
4) реакция диазотирования протекает медленно, поэтому нитри­
тометрическое титрование проводят при температуре не ниже 30 °С;
5) в конечной точке нитритометрического титрования тропео- 
лин 00 изменяет свою окраску от фиолетовой до голубой.
3. Какие из реагентов используются при нитритометриче­
ском определении стрептоцида?
1) НС1; 2) NaN02; 3) КВг; 4) КВЮ3; 5) КОН
4. В качестве внешнего индикатора в нитритометрическом 
титровании используется:
1) бумага, пропитанная раствором тропеолина 00;
2) бумага, пропитанная раствором KI;
3) бумага, пропитанная раствором 12 и крахмала;
4) бумага, пропитанная раствором KI и крахмала;
5) бумага, пропитанная раствором крахмала.
5. Для получения монохлорида иода - титранта хлориодомет- 
рического титрования используется реакция:
1) 12 + Cl2 -> 2IC1
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2) 3I2 + 2H N 0 3( k o h u ) + 6НС1(конц) -» 6IC1 + 2NOT + 4Н20
3) I2C16 -> 2ICI + С12
4) 2KI + КЮз + 6НС1 -> 3ICI + 3KCI + ЗН20
5) 2KI + КЮз + ЗКС1 + ЗН20  -> 3IC1 + 6КОН
6. При встряхивании приготовленного стандартного рас­
твора монохлорида иода с хлороформом слой последнего окрасил­
ся в фиолетовый цвет. Это указывает на то, что:
1) к раствору следует добавить KI;
2) к раствору следует добавить КЮ3;
3) приготовленный раствор содержит только 1CI и готов к даль­
нейшему использованию;
4) к раствору следует добавить 12;
5) к раствору следует добавить НС1.
7. При проведении хлориодометрического титрования:
1) определение обычно проводят в кислой, нейтральной или 
слабощелочной среде;
2) определение проводят только в сильнощелочной среде;
3) всегда проводят только обратное титрование;
4) в качестве индикатора используют крахмал;
5) точку конца титрования всегда обнаруживают по исчезнове­
нию окраски титранта.
8. Стандартный раствор йодата калия:
1) можно приготовить по точной навеске КЮ3;
2) всегда является вторичным, так как КЮ3 - гигроскопичное 
вещество и содержит примеси;
3) устойчив при хранении;
4) неустойчив при хранении, так как КЮз легко окисляется ки­
слородом воздуха;
5) может быть стандартизирован методом иодометрического 
титрования;
9. Иодатометрическое титрование:
1) проводится в кислой среде;
2) проводится в щелочной среде;
3) используется только для определения окислителей;
4) в случае определения аскорбиновой кислоты заканчивают 
при появлении синей окраски иодкрахмального комплекса;
5) в случае определения аскорбиновой кислоты заканчивают 
при исчезновении синей окраски иодкрахмального комплекса.
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10. В процессе иодатометрического титрования одна моле­
кула аскорбиновой кислоты теряет 2 электрона, при этом 1 моль 
аскорбиновой кислоты реагирует с:
1) 1 моль 1/6 КЮз; 2) 2 моль 1/6 КЮ3; 3) 3 моль 1/6 КЮ3
4) 1/4 моль КЮ3; 5) 2/3 моль К103.
Пример решения типовой задачи
Навеску масла какао массой 0,5263 г поместили в сухую колбу с 
притёртой пробкой и растворили в 6 мл диэтилового эфира. К  полу­
ченному раствору прибавили 25,00 мл раствора монохлорида иода. 
После взбалтывания содержимого колбы в течение 1 минуты к нему 
прибавили 10 мл 10% раствора KI, 50 мл воды. Для титрования выде­
лившегося иода потребовалось 10,75 мл 0,1000 М  ЫаД^О}. Определи­
те йодное число данного образца масла какао, если в контрольном 
опыте для титрования выделившегося иода потребовалось 25,30 мл 
0,1000 MNa&O}.
Сущность методики определения йодного числа заключается в 
следующем. Вначале к исследуемому образцу органического соеди­
нения добавляют избыток раствора монохлорида иода. Через некото­
рое время, необходимое для протекания реакции иодирования, к реак­
ционной смеси добавляют иодид калия, при этом протекает реакция
1+ + Г -э  12
Выделившийся иод титруют раствором тиосульфата натрия.
В контрольном опыте весь иод, входивший в состав монохлори­
да иода, переводится в 12 и затем титруется раствором тиосульфата. 
Разность между количеством тиосульфата натрия, вступившим в ре­
акцию с иодом в контрольном опыте и в присутствии определяемого 
вещества, соответствует иоду, израсходованному для иодирования ор­
ганического соединения. С учетом того, что одна формульная единица 
Na2S20 3 взаимодействует с 1/212, йодное число (I) анализируемого об­
разца органического вещества, можно рассчитать по следующей фор­
муле
1 0,1000 • (УК01Пр -  V) • Ю~3 • 126,9 • 100 (Уконтр -  V) • 0,01269 -100
g g
В приведенном в условии задачи случае




Задачи для самостоятельного решения
1. Для титрования навески сульфаниловой кислоты (М = 173,19 
г/моль) массой 0,1992 г было израсходовано 11,45 мл раствора нитри­
та натрия. Рассчитайте молярную концентрацию NaN02 в стандарти­
зируемом растворе и его титр по анестезину (этиловому эфиру п- 
аминобензойной кислоты, М = 165,19 г/моль). Ответ: 0,1005 моль/л, 
1,66010'1 2 г/мл.
2. Навеску образца лекарственного вещества парацетамола !п- 
ацетиламинофенола/ (М = 151,2 г/моль) массой 0,2555 г гидролизова­
ли в кислой среде. Для титрования полученного л-аминофенола было 
израсходовано 16,80 мл 0,1000 М NaN02. Рассчитайте массовую долю 
парацетамола в образце. Ответ: 99,42%.
3. Рассчитайте массу KI и КЮз необходимых для приготовле­
ния 1 л 0,1 М 1/2 1С1. Ответ: 5,53 г  и 3,55 г.
4. Навеску миндального масла массой 0,1053 г поместили в 
колбу вместимостью 250 мл и растворили в 3 мл диэтилового эфира. К 
полученному раствору прибавили 25,00 мл 0,1000 М 1/2 IC1. После 
взбалтывания в течение 1 минуты к содержимому колбы добавили 10  
мл 10% раствора KI, 50 мл воды и оттитровали выделившийся иод 
17,10 мл 0,1000 М Na2S2C>3. Определите йодное число данного образца 
миндального масла. Ответ: 95.
5. Навеску порошка растёртых таблеток аскорбиновой кислоты 
(М = 176,13 г/моль) массой 0,3990 г растворили в 10 мл воды. К рас­
твору прибавили 0,5 мл 1% раствора KI, 2 мл раствора крахмала, 1 мл 
2% раствора НС1. Для титрования полученного раствора было израс­
ходовано 11,20 мл 0,1000 М I/6KIO3. Рассчитайте среднюю массу ас­
корбиновой кислоты в 1 таблетке. Масса 20 таблеток равна 4,040 г. 
Ответ: 4,993-10'2 г.
Задачи для решения на занятии
1. Какой объём 0,1008 М Na2S20 3 потребуется для взаимодейст­
вия с иодом, полученным в результате реакции 25,00 мл раствора мо­
нохлорида иода (М = 162,36 г/моль), имеющего титр 8,102-10‘3 г/мл, с 
избытком иодида калия?
2. Навеску образца персикового масла массой 0,1128 г раство­
рили в 3 мл диэтилового эфира. К раствору прибавили 20,00 мл рас-
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твора монохлорида иода. Полученную смесь взбалтывали в течение I 
часа, а затем добавили к ней 10 мл 10% раствора KI и 50 мл воды. Для 
титрования выделившегося иода потребовалось 12,3 мл 0,09875 М 
Na2S20 3. Определите йодное число данного образца персикового мас­
ла, если в контрольном опыте для титрования было израсходовано 
21,3 мл такого же раствора тиосульфата натрия.
3. Навеску образца новокаина (М 
= 272,78 г/моль) массой 0,0791 г раство­
рили в горячей воде. К полученному 
О  раствору прибавили 20 мл 0,1036 М 
* 1/2ICI и после взбалтывания в течение 
30 минут 10 мл 10% раствора KI. Выде­
лившийся иод оттитровали 0,09321 М 
Na2S20 3. Рассчитайте массовую долю 
новокаина в анализируемом образце, если для титрования было израс­
ходовано 10,60 мл раствора тиосульфата натрия.
4. Навеску образца стрептоцида (М = 172,21 г/моль) массой 
0,5000 г растворили в 5 мл 2 М НС1. Раствор разбавили водой до 100,0 
мл. К 5,00 мл полученного раствора добавили 50 мл горячей воды,
20,00 мл 0,1080 М 1/2 IC1. После перемешивания полученной смеси в 
течение 30 минут и охлаждения до комнатной температуры к ней до­
бавили 10 мл 10% раствора KI. Для титрования выделившегося иода 
потребовалось 15,75 мл 0,1039 М Na2S20 3. Определите массовую до­
лю стрептоцида в анализируемом образце.
5. Для титрования аскорбиновой кислоты, содержащейся в про­
бе инъекционного раствора объёмом 5,00 мл, потребовалось 28,20 мл 
раствора йодата калия, для приготовления 100,0 мл которого была ис­
пользована навеска КЮ3 массой 0,3567 г. Рассчитайте массу аскорби­
новой кислоты, содержащейся в 1 мл анализируемого раствора.
6. Пробу объёмом 20,00 мл раствора, содержащего гидразин, 
количественно разбавили водой до 100,0 мл. Для титрования 10,00 мл 
полученного раствора в сильнокислой среде (НС1) потребовалось 
21,50 мл 0,02000 М КЮ3. Рассчитайте массовую концентрацию (г/л) 
гидразина в анализируемом растворе.
7. Для титрования порошка, полученного из 10 таблеток анти- 
гипертензивного лекарственного вещества гидралазина гидрохлорида 
(апрессина), в молекуле которого присутствует гидразидная группа, 
было израсходовано в сильнокислой среде (НС1) 10,20 мл 0,05000 М 
К103. Рассчитайте массу апрессина, содержащегося в 1 таблетке. Ап- 
рессин и йодат калия реагируют в молярном соотношении 1:1. Мо­
лярная масса апрессина равна 196,6 г/моль.
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8. К 10,00 мл раствора нитрита натрия прибавили 25,00 мл 
0,02000 М КМп04 и 10 мл 20% раствора серной кислоты. Через 10 
минут к полученному раствору добавили 0,5 г KI и оттитровали выде­
лившийся иод. Для титрования иода потребовалось 6,50 мл 0,05000 М 




S02NCCH,  ^ ii 3 
О
9. Навеску массой 0,9955 
Na© • Н20  г образца мази, содержащей 
сульфацил-натрий (М = 254,24 
г/моль) - лекарственное веще­
ство из группы сульфаниламидов, растворили при нагревании в рас­
творе НС1. Для титрования получерного раствора потребовалось 11,60 
мл раствора нитрита натрия, имеющего титр по сульфаниловой кисло­
те 1,750-10'2 г/мл. Рассчитайте массовую долю сульфацила-натрия в 
анализируемой мази.
10. Натрия парааминосалицилат (дигидрат, М = 211,2 г/моль) 
используется для лечения туберкулёза. Навеску массой 0,4042 г по­
рошка растёртых таблеток, содержащих данное лекарственное веще­
ство, растворили в 60 мл смеси воды и хлороводородной кислоты. К 
полученному раствору добавили 1 г бромида калия и оттитровали 
0,1000 М NaN02 в присутствии индикатора тропеолина 00. Для титро­
вания было израсходовано 11,45 мл титранта. Рассчитайте массу на­
трия парааминосапицилата в 1 таблетке, если известно, что масса 20 
таблеток была равна 17,100 г.
Лабораторная работа
ПРИГОТОВЛЕНИЕ И СТАНДАРТИЗАЦИЯ РАСТВОРА 
НИТРИТА НАТРИЯ. НИТРИТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕ­
НИЕ СТРЕПТОЦИДА
1. Приготовление и стандартизация 0,1 М NaN02
Стандартный раствор нитрита натрия является вторичным. Для его стан­
дартизации обычно используют сульфаниловую (4-аминобензолсульфоновую) 
кислоту.
S 0 3H
+ NaN02 + 2НС1
SOjH
C l©  + NaCI +  H20
2 2 1
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Нитритометрическое титрование следует проводить медленно. Вначале 
титрант прибавляют со скоростью 2 мл в минуту, а в конце титрования (примерно 
за 0,5 мл до эквивалентного количества) -1  капля в минуту.
Приготовление и стандартизацию раствора нитрита натрия 
проводят по следующей методике. Навеску NaN02 (около 0,7 г) по­
мещают в химический стакан, добавляют к ней с помощью мерного 
цилиндра 100 мл воды и перемешивают.
В колбу для титрования помещают точную навеску сульфанило- 
вой кислоты (около 0,2 г), прибавляют 0,1 г NaHC03, 50 мл воды, 10 
мл 4 М НС1, 5 мл 10% раствора КВг, 4 капли раствора тропеолина 00 и 
2 капли раствора метиленового синего и медленно! П титруют приго­
товленным раствором NaN02 до перехода окраски от красно­
фиолетовой к голубой.
Расчёт молярной концентрации ЫаИОг в стандартизируемом 
растворе проводят по следующей формуле
C(NaN02) =
________ m(CK)________
M(CK)-V(NaNO2)1 0 ~ 3
где молярная масса сульфаниловой кислоты - М(СК) =  173,19 г/моль
2. Нитритометрическое определение стрептоцида
а— л Стрептоцидом называют амид сульфаниловой
H2N — \  у— SO jN H j кислоты. Его нитритометрическое определение про-
\ = /  водится по такой же методике, что и для сульфанило­
вой кислоты.
В колбу для титрования помещают точную навеску анализируе­
мого образца стрептоцида (около 0,25 г), прибавляют 50 мл воды, 10 
мл 4 М НС1,5 мл 10% раствора КВг, 4 капли раствора тропеолина 00 и 
2 капли раствора метиленового синего и медленно титруют раствором 
NaN02 до перехода окраски от красно-фиолетовой к голубой.
Расчёт массовой доли стрептоцида в анализируемом препара­
те проводят по следующей формуле
ю(сф) = C(NaNQ2) V(NaNQ2) 10~3 Mjerp) , ^
g
где М(стр) = 172,21 г/моль
Титр 0,1000 М NaN02 по стрептоциду равен 0,1000-172,21-10'3 = 
1,722-10’2 г/мл. Таким образом
со(стр) =
к • 1,722 • 10~2 • V(NaNQ2) 
g
- 100%














•  общую характеристику, титранты и стандартные вещества, условия вы­
полнения и практическое применение броматометрического, дихроматометриче­
ского, перманганатометрического и периметрического титрования.
2. Уметь:
•  проводить стандартизацию раствора перманганата калия;
•  выполнять перманганатометрическое определение пероксида водорода.
Ю Н Вопросы, рассматриваемые на занятии
1. Броматометрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
2. Дихроматометрическое титрование. Принцип метода. Усло­
вия проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обна­
ружение конечной точки титрования. Практическое применение.
3. Перманганатометрическое титрование. Принцип метода. Ус­
ловия проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Об­
наружение конечной точки титрования. Практическое применение.
4. Периметрическое титрование. Принцип метода. Условия про­
ведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнаружение 
конечной точки титрования. Практическое применение.
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О С. 223 -  225,227 - 232
Вопросы для размышления
1. Какой из вариантов броматометрического титрования иногда 
называют бромометрией? Почему для титрования удобнее использо­
вать бромид-бромаггную смесь, а не стандартный раствор брома?
2. Броматометрическое титрование используется для количест­
венного определения различных фенолов. Какие из фенолов, формулы 
которых приведены ниже, не могут быть определены броматометри- 
чески по реакции бромирования и почему?
3. Броматометрическое титрование, в основе которого лежит 
взаимодействие органических веществ с бромом, используется для 
косвенного определения катионов некоторых металлов. Вначале оп­
ределяемый ион осаждают в виде малорастворимого комплекса с со­
ответствующим органическим лигандом, например 8- 
гидроксихинолином. Затем осадок отфильтровывают, растворяют в 
хлороводородной кислоте и определяют вошедший в состав осадка 
органический лиганд броматометрически:
Вг
Рассчитайте фактор эквивалентности при таком определении 
для ионов Mg2* и AI3*, если первый взаимодействует с 8- 
гидроксихинолином в молярном соотношении 1:2, а второй - 1 :3.
4. Назовите как можно больше преимуществ дихроматометриче­
ского титрования перед перманганатометрическим. Какая проблема 
может возникнуть при визуальном определении конечной точки ди­
хроматометрического титрования?
5. Перманганатометрические определения в сильнощелочной 
среде часто проводят в присутствии катионов Ва2*. Почему в присут­
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ствии этих ионов окислительная способность перманганат-ионов в 
сильнощелочной среде усиливается?
6 . Перманганатометрическое титрование нитритов можно про­
водить реверсивным титрованием: точный объём подкисленного сер­
ной кислотой стандартного раствора КМп04 титруют исследуемым 
раствором нитрита до обесцвечивания. Почему прямое титрование, 
при котором подкисленный раствор нитрита титруют стандартным 
раствором КМп04 в данном случае невозможно. Какой ещё способ 
титрования можно применить для перманганатометрического опреде­
ления нитритов?
7. При перманганатометрическом определении Fe2t для более 
чёткого обнаружения конечной точки титрования к титруемому рас­
твору рекомендуется добавить несколько мл концентрированной фос­
форной кислоты. Объясните, почему в присутствии Н 3Р О 4 конечная 
точка перманганатометрического титрования Fe1 2* обнаруживается бо­
лее чётко.
8. Для определения катионов Fe2+ можно применять различные 
методы окислительно-восстановительного титрования. Какой из тит- 
риметрический методов: перманганатометрия или цериметрия лучше 
подходит для определения железа в растворе, содержащем большие 
количества хлорид-ионов?
9. Что такое «химическое потребление кислорода»? Объясните 
принцип определения данного показателя методом дихроматометри­
ческого титрования.
10. Объясните, почему значения формального потенциала окис­
лительно-восстановительной пары Се*+/Се3+ в 1 М НС104, НЛОз, 
H2SO4 и HCI отличаются (соответственно, +1,70; + 1,61; + 1,44 и 
+ 1,28В). Почему в 1 М НС104 величина формального потенциала ока­
зывается самой большой? Почему периметрическое титрование обыч­
но проводят в присутствии H2S04, а не НСЮ4, HN03 или НС1?
Тесты для самоконтроля
1. В качестве титранта в броматометричееком титровании 
используют:
1) КВг; 2) KI; 3) КОН; 4) КВЮ3; 5) Na2S20 3.
2. В качестве стандартного вещества для стандартизации 
раствора КВЮ 3 применяют:
1) сульфаниловую кислоту; 2) стандартный раствор Na2S20 3;
3) KI; 4) стандартный раствор НС1; 5) К2Сг20 2.
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3. В конечной точке броматометрического титрования окра* 
ска метилового оранжевого:
1 ) изменяется от жёлтой к оранжевой;
2 ) изменяется от оранжевой к малиновой;
3) изменяется от оранжевой к жёлтой;
4) исчезает;
5) вначале исчезает, а затем при добавлении избытка титранта 
вновь становится красной.
4. Дихроматометрическое титрование:
1 ) всегда проводят в сильнощелочной среде;
2) проводят в 3-9 М НС1;
3) используется для определения Fe2+;
4) проводится в присутствии H2S04;
5) не может быть использовано для определения этанола.
5. Стандартный раствор К2Сг20 7
1 ) нельзя приготовить по точной навеске;
2 ) устойчив при хранении;
3) неустойчив при хранении и в запас не готовится;
4) является первичным;
5) нельзя подвергать нагреванию, так как растворённое вещест­
во при этом выпадает в осадок.
6. Что из перечисленного ниже верно?
1 ) перманганатометрическое титрование проводят только в ней­
тральной среде;
2) после приготовления раствор КМп04 оставляют на некоторое 
время, затем фильтруют и стандартизируют;
3) стандартизацию раствора КМп0 4 проводят сразу же после 
приготовления;
4) в качестве индикатора при перманганатометрическом опре­
делении пероксида водорода используют крахмал;
5) растворы КМп04 фильтруют через стеклянные, но не через 
бумажные фильтры.
7. Стандартизацию раствора перманганата калия с помо­
щью оксалата натрия проводят:
1) при охлаждении до 5 °С; 2) при нагревании до 70 °С;
3) в присутствии H2S04;
4) в щелочной среде;
5) в присутствии катализатора - (NH4)2M o04.
8. Фактор эквивалентности глицерина в реакции окисления 
его перманганатом калия в сильнощелочной среде равен:
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Н0СН 2СН(0Н)СН20Н +1 4МпС>4 + 20ОН“ ->
-> З С О |‘  +14МпО^~ +14Н 20
1) 1; 2) 1/20; 3) 1/14; 4) 5/14; 5) 14
9.Стандартный раствор Ce(S0 4 > 2  должен содержать:
1) КОН; 2) H2S04; 3) NH3; 4) OsCL,;
5) Hgl2 или СНСЬ для предотвращения развития микроорганиз­
мов.
10. Соединения осмия используются при цериметрическом 
титровании в качестве:
1 ) катализатора; 2 ) индикатора; 3) титранта;
4) одного из компонентов буферного раствора;
5) комплексообразующего реагента, предотвращающего выпа­
дение гидроксидов металлов
Пример решения типовой задачи
Навеску массой 0,I 700 г порошка растёртых таблеток фенол­
фталеина (М = 318,33 г/моль), используемого в качестве слабитель­
ного средства, растворили в 15 мл 0,1 М  NaOH.. К  раствору прибави­
ли 25,0 мл 0,1 М  1/6 КВгОз, 5 мл раствора КВг (100 г/л) и после пере­
мешивания 25 мл смеси уксусной и хлороводородной кислот. После 
взбалтывания к полученной смеси добавили 1 г KI и оттитровали вы­
делившийся иод 0,1000 М Na& O } Для титрования было израсходо­
вано 6,50 мл раствора тиосульфата натрия (в контрольном опыте 
24,90 мл). Рассчитайте среднюю массу фенолфталеина в 1 таблетке, 
если средняя масса 1 таблетки равна 0,2335 г.
Броматометрическое определение фенолфталеина основано на 
реакции бромирования данного вещества с образованием тетрабром- 
фенолфталеина
КВгОз + 5KBr + 6НС1 ->  3Br2 + 6КС1 +  ЗН20
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Избыток Вг2, не вступивший в реакцию с определяемым вещест­
вом, провзаимодействовал с KI. Выделившийся иод был оттитрован 
стандартным раствором Na2S20 3 :
2KI + Вг2 -> 12 + 2КВг
I2 + Na2S203  -»  2NaI + Na2S40 6
Поскольку молекула фенолфталеина при бромировании про- 
взаимодействовала с 4 молекулами брома (8 эквивалентами), то фак­
тор эквивалентности для данного вещества равен 1/8.
Масса фенолфталеина в расчёте на среднюю массу 1 таблетки
равна
0,1000-(24,90-6,50)-10~3 -318,33 1/8-0,2335 
0,1700
ш = = 0,1006 г
J2S Задачи для самостоятельного решения
О
НзС-С-HN
н с г ^
As0 3H2
1. Пробу раствора бромата калия объёмом 25,00 мл поместили в 
колбу с притёртой пробкой, добавили необходимые количества воды. 
НС1 и КВг. Через 5 минут выделившийся иод оттитровали 0,1033 М 
Na2S20 3. Рассчитайте молярную концентрацию 1/6 К.ВЮ3 в стандар­
тизируемом растворе, если для титрования было израсходовано 24,70 
мл раствора тиосульфата натрия. Ответ: 0,1021 моль/л.
2. Навеску образца лекарственно­
го вещества осарсола (М = 275,09 
г/моль) массой 0,2200  г подвергли ми­
нерализации с помощью концентриро­
ванной азотной и серной кислот. Орга­
ническая часть молекулы при этом разрушилась, а мышьяк окислился 
до As(V). К минерализату добавили сульфат гидразина и нагревали 
полученный раствор в течение 30 минут, H3As04 при этом восстано­
вилась до H3ASO3. Затем раствор охладили, добавили к нему 50 мл во­
ды, 0,5 г бромида калия и необходимое количество индикатора мети­
лового оранжевого. Для титрования полученного раствора было из­
расходовано 14,50 мл 0,1000 М 1/6 КВЮз (в контрольном опыте 0,10 
мл). Рассчитайте массовую долю осарсола в образце. Ответ: 90,03%.
3. Хлороформ, используемый в медицине, содержит в качестве 
стабилизатора 0,6 - 1,0% (по массе) этанола. Для определения содер­
жания этанола в колбу с притёртой пробкой поместили 25,00 мл 
0,1100 М 1 /6К2Сг20 7 , 25 мл концентрированной азотной кислоты. К
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охлаждённой смеси добавили 1,00  мл анализируемого образца хлоро­
форма и оставили на 5 минут. Затем в колбу добавили 100 мл воды, 5 
мл раствора KI (100 г/л) и через 5 минут оттитровали выделившийся 
иод 0,1000 М Na2S20 3. Рассчитайте массовую долю этанола в анали­
зируемом образце, если для титрования потребовалось 15,00 мл рас­
твора тиосульфата натрия. Плотность анализируемого образца хлоро­
форма равна 1,48 г/мп. Ответ: 0,97%
4. Пробу раствора пероксида водорода объёмом 1,00 мл разба­
вили водой до 10,0 мл. К 1,00 мл полученного раствора прибавили 2 
мл 16%-ного раствора серной кислоты и провели титрование 0,1000  М 
1/5 КМп04. Рассчитайте массовую концентрацию пероксида водорода 
в растворе (г/л), если для титрования было использовано 14,70 мл тит- 
ранта. Ответ: 250 г/л.
5. Викасол (тригидрат, М = 330,29 г/моль) является синтетиче­
ским водорастворимым аналогом витамина К. Навеску образца вика- 
сола массой 0,3000 г растворили в 20 мл воды, добавили 5 мл 1 М 
NaOH и провели трёхкратную экстракцию продукта гидролиза вика­
сол а хлороформом. Хлороформный экстракт упарили досуха. Сухой 
остаток растворили в 15 мл СН3СООН, добавили 3 г цинковой пыли и 
оставили на 30 минут в тёмном месте.
Затем содержимое колбы профильтровали в другую колбу. 
Фильтрат оттитровали 0,1000 М Ce(S04)2 в присутствии индикатора 
фенантролина. Рассчитайте массовую долю викасола в препарате, ес­
ли для титрования фильтрата было затрачено 17,60 мл раствора 
Ce(SC>4)2 (в контрольном опыте 0,30 мл). Ответ: 95,23%.
^  Задачи для решения на занятии 1
1. Навеску образца аминокислоты метионина (М = 149,21 
г/моль) массой 0,2220 г растворили в 10% растворе NaOH, получив
100,0 мл раствора. К 10,00 мл этого раствора прибавили 10,00 мл 
0,1000 М 1/6 КВЮз, 0,4 г КВг, хлороводородную кислоту и воду. 
Колбу, содержащую данную смесь, плотно закрыли и оставили на не­
сколько минут в тёмном месте. После этого к содержимому колбы до­
бавили 10 мл 10% раствора KI. Для титрования выделившегося иода
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потребовалось 4,20 мл 0,1020 М Na2S20 3. Рассчитайте массовую долю 
метионина в образце. Метионин при взаимодействии с бромом окис­
ляется до соответствующего сульфона:
CH3SCH2CH2CH(NH2)COOH+2Br2 +2Н20  ->
-> CH3S0 2CH2CH2CH(NH2)C0 0 H + 4НВг
2. Навеску образца тимола (М = 150,22 г/моль) массой 0,4985 г 
растворили в растворе NaOH, получив 100,0 мл раствора. К 10,00 мл 
этого раствора прибавили 0,5 г КВг и 40 мл 8,3%-ного раствора НС1. 
Для титрования полученной смеси в присутствии метилового оранже­
вого потребовалось 13,15 мл 0,1005 М 1/6 КВЮ3. Рассчитайте массо­
вую долю тимола в анализируемом образце.
3. Навеску образца дигидрата хинина гидрохлорида (М = 396,22 
г/моль) массой 0,2000 г растворили в 20 мл воды. К полученному рас­
твору прибавили 20 мл концентрированного раствора HCI и 1 г КВг. 
Для титрования полученной смеси до появления устойчивой жёлтой 
окраски раствора потребовалось 10,00 мл 0,1000 М 1/6 КВЮ3. Рассчи­
тайте массовую долю дигидрата хинина гидрохлорида в анализируе­
мом образце.
4. Пробу сточной воды объёмом 100,0 мл поместили в колбу и 
прибавили к ней 1 г HgS04, 5 мл концентрированной H2S04, 25,0 мл 
0,25 М 1/6К2Сг207 и 0,4 г Ag2S 04. Содержимое колбы кипятили с об­
ратным холодильником в течение 2-х часов, а затем количественно 
перенесли в другую колбу, добавили 100 мл дистиллированной воды и 
оттитровали избыток К2Сг20 7 0,2500 М FeS04 в присутствии ферро- 
ина. Определелите ХПК данной сточной воды, если для титрования 
было израсходовано 6,50 мл стандартного раствора FeS04 (в кон­
трольном опыте - 25,50 мл).
5. Навеску массой 
0 ,2 12 2  г метиленового си- 
£ 1© него (М = 319,8 г/моль) - 
антидота, используемого 
при отравлении метгемог- 
лобинообразующими веществами, растворили в горячей воде. К полу­
ченному раствору прибавили 25,00 мл 0,1000 М 1/6 К2Сг20 7 и нагре­
вали в течение 5 минут. Выпавший осадок дихромата метиленового 
синего отфильтровали. Фильтр и стакан, в котором проводилась реак­
ция, промыли несколько раз холодной водой. Затем к фильтрату с 
промывными водами прибавили 150 мл воды, 30 мл 16%-ного раство­
ра H2S04, 2 г KI и через 5 минут отфильтровали выделившийся иод 
стандартным раствором Na2S20 3. Рассчитайте массовую долю метиле-
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нового синего в анализируемом образце, если для титрования было 
израсходовано 5,10 мл 0,1008 М Na2S2C>3.
6. Навеску образца лекарственного вещества «железо восста­
новленное» массой 0,9990 г растворили при нагревании в 25 мл раз­
бавленной серной кислоты. После охлаждения раствор количественно 
перенесли в мерную колбу вместимостью 100,0 мл и довели свеже- 
прокипячённой водой до метки. К 20,00 мл полученного раствора 
прибавили 10 мл разбавленной серной кислоты и оттитровали его 
стандартным раствором КМ п04, имеющим титр по дигидрату щавеле­
вой кислоты 6,250-10'3 г/мл. Рассчитайте массовую долю железа в 
анализируемом образце, если для титрования было израсходовано
35,00 мл раствора перманганата калия.
7. Пробу водного раствора Н20 2 объёмом 5,00 мл разбавили во­
дой до 100,0 мл. Для титрования 10,00 мл полученного раствора в 
присутствии H2S04 потребовалось 24,50 мл раствора перманганата ка­
лия, титр которого по дигидрату щавелевой кислоты равен 6,200-Ю'3 
г/мл. Какой объём исследуемого раствора пероксида водорода следует 
разбавить водой до 100,0 мл, чтобы концентрация Н20 2 в нём стала 
равной 10,0  г/л?
8. Пробу объёмом 20,00 мл водного раствора глицерина (М = 
92,10 г/моль) прибавили к 25,00 мл щелочного 0,02000 М КМп04. По­
сле окончания реакции смесь подкислили серной кислотой и добавили 
к ней 25,00 мл 0,1000 М 1/2Н2С20 4. Для титрования избытка щавеле­
вой кислоты потребовалось 10,20 мл 0,1100 М 1/5КМп04. Рассчитай­
те массу глицерина, содержащегося в пробе. При взаимодействии с 
КМп04 в щелочной среде глицерин окисляется до карбонат-иона и 
воды.
9. К 25,00 мл раствора Ce(S0 4)2 прибавили 20 мл 16%-ного рас­
твора H2S04, 20 мл воды и 10 мл 10%-ного раствора KI. Для титрова­
ния выделившегося иода было израсходовано 24,80 мл 0,1011 М 
Na2S20 3- Рассчитайте: а) молярную концентрацию Ce(S0 4)2 в стандар­
тизируемом растворе и титр данного раствора; б) массу пероксида во­
дорода, способного провзаимодействовать с 20,00 мл этого раствора.
Ф ^  10. Навеску массой 0,1190 г пре-
н I 3 парата токоферола ацетата /витамина
£ / (м  = 472,8  г/моль) растворили в 10 
II Л. JU C H 3 мл С2Н5ОН. К полученному раствору 
Н3С ^ ] / ^ чО ^ Ч'С|бНзз добавили 10  мл этанольного раствора
серной кислоты и кипятили с обрат­
ным холодильником в течение 2 -х ча­
сов. После охлаждения реакционную смесь количественно перенесли 
в мерную колбу вместимостью 50,00 мл и довели до метки этанолом.
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Раздел 2
К 20,00 мл полученного раствора прибавили 20 мл С2Н5ОН, 10 мл Н20  
и провели титрование 0,01000 М Ce(S04)2 в присутствии индикатора 
дифениламина. Рассчитайте массовую долю токоферола ацетата в 
препарате, если для титрования было израсходовано 16,50 мл титран- 
та (в контрольном опыте - 0,20  мл).
Лабораторная работа
СТАНДАРТИЗАЦИЯ РАСТВОРА ПЕРМАНГАНАТА КА­
ЛИЯ. ПЕРМАНГАНАТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЕ­
РОКСИДА ВОДОРОДА
1. Стандартизация 0,05 М 1/5КМп04
Стандартный раствор перманганата калия является вторичным. Приготов­
ление этого раствора имеет ряд особенностей. Свежеприготовленный раствор ки­
пятят в течение 10 минут, а затем выдерживают несколько дней для того, чтобы 
прошли процессы окисления органических веществ, которые могут содержаться в 
воде. Образовавшийся осадок М п02 следует обязательно удалить, так как данное 
вещество катализирует разрушение перманганата. Диоксид марганца отфильтро­
вывают с помощью стеклянного фильтра. Стандартные растворы К.Мп04 следует 
хранить в сосудах темного стекла с  притёртыми пробками. Стандартизацию рас­
творов следует проводить каждый раз перед применением. В качестве первичного 
стандарта для стандартизации раствора К М п04 используют ЫагСгО,, 
НгС20 4'2Н20 ,  Fe, AsjCb и другие вещества. Например:
2Мп0 4 + 5С20 4'  + 16Н+ ->  2Мп2+ + 10СО2 + 8Н 20
Реакция взаимодействия между перманганат- и оксалат-ионами, несмотря 
на большое значение ЭДС, протекает медленно, поэтому ее проводят при нагре­
вании (около 70°С). Данная реакция является автокаталигической -  роль катализа­
тора выполняют ионы MnJ+, образующиеся в ходе реакции.
Стандартизацию раствора перманганата калия проводят по 
следующей методике. В 3 колбы для титрования вносят по 10,00 мл 
0,05000 М 1/2Н2С20 4, прибавляют в каждую колбу по 10 мл 20% рас­
твора H2S04, нагревают до температуры примерно 70 °С и медленно 
титруют стандартизируемым раствором перманганата калия до слабо­
розового окрашивания, устойчивого в течение не менее 15 секунд.
Расчёт молярной концентрации 1/5КМп04 в стандартизируе­
мом раствори проводят по следующей формуле
С(1/5КМп0 4) = С(1/2Н 2С 20 4)- У(1/2Н 2С 20 4) 
V (l/5K M n04)
где С( 1/2 Н2С20 4) =  0,05000 моль/л, V( 1/2 Н2С20 4)= 10,00 мл.
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Химические методы анализа
2. Перманганатометрическое определение пероксида водоро-1 jда
Перманганатометрическое определение пероксида водорода основано на 
следующей реакции.
5Н20 2 + 2MnOJ + 6Н+ -> 5 0 2 t  +2Мп2+ + 8Н20
Определение проводят по следующей методике. В мерную кол­
бу вместимостью 100,0 мл помещают 5,00 мл анализируемого раство­
ра, доводят водой до метки и перемешивают. В 3 колбы для титрова­
ния отмеривают по 10,00 мл приготовленного раствора, прибавляют в 
каждую колбу по 10 мл 20% раствора H2S04 и титруют стандартным 
раствором перманганата калия до слабо-розового окрашивания.
Массовую концентрацию пероксида водорода в анализируемом 
растворе (г/л) рассчитывают по следующей формуле-.
. _ С(1/5КМ п04) - У ( 1 / 5 К М п О 4 ) 1 0 ~ 3 M(H20 2) - f 3KB • Ук
р "  Vn -Vnpo6u -10- 3
где МСНгОг) т 34,015 г/моль, f* . = 1/2, V* =  100,0 мл, Vn т 10,00 мл, «  5,00 
мл.
Титр 0,05000 М 1/5КМпО„ по Н20 2 равен 0,05000-1/2-34,015-10'3 
= 8,504-1 O'4 г/мл. Расчётная формула имеет вид
. к-8,504-10-4 • V (l/5K M n04 )-100,0
Р -  - I -
10,00-5,00-10 -3
= к • 0,8504 • V(KM n04 ) - 2,00









•  теоретический материал разделов «Окислительно-восстановительное тит­
рование», «Комплексометрическое титрование», «Осадительное титрование», а 
также алгоритм решения типовых расчетных задач.
2. Уметь:
•  выполнять броматометрическое определение SbCb.
:<оз Вопросы, рассматриваемые 
на занятии
1. Общая характеристика и классификация методов комплексо­
метрического титрования.
2. Меркуриметрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
3. Общая характеристика комплексонометрического титрова­
ния. Характеристика свойств этилендиаминтетрауксусной кислоты и 
ее взаимодействие с катионами металлов.
4. Кривая комплексонометрического титрования. Факторы, 
влияющие на величину скачка титрования.
5. Способы обнаружения конечной точки титрования в ком- 
плексонометрии. Металлоиндикаторы. Общая характеристика, клас­
сификация, взаимодействие с ионами металлов.
6. Титранты и стандартные вещества, используемые в комппек- 
сонометрическом титровании. Способы комплексонометрического 
титрования и его применение в фармацевтическом анализе.
7. Общая характеристика и классификация методов осадитель­
ного титрования. Меркурометрическое титрование.
8. Кривая аргентометрического титрования. Факторы, влияю­
щие на величину скачка титрования.
2 3 4
Химические методы анализа
9. Обнаружение конечной точки аргентометрического титрова­
ния: методы Мора, Фольгарда и Фаянса. Титранты и стандартные ве­
щества аргентометрического титрования и его применение.
Ю.Общая характеристика и классификация методов окисли­
тельно-восстановительного титрования. Кривая окислительно­
восстановительного титрования. Факторы, влияющие на величину 
скачка титрования.
11. Способы обнаружения конечной точки окислительно­
восстановительного титрования. Окислительно-восстановительные 
индикаторы. Систематические индикаторные погрешности.
12. Иодометрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования.
13. Практическое применение иодометрического титрования. 
Определение воды методом Карла Фишера. Определение активного 
хлора.
М.Иодатометрическое титрование. Принцип метода Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
15. Хлориодометрическое титрование. Принцип метода Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение. Опре­
деление йодного числа.
16. Нитритометрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
17. Броматометрическое титрование. Принцип метода Условия 
проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. Обнару­
жение конечной точки титрования. Практическое применение.
18. Дихроматометрическое титрование. Принцип метода Усло­
вия проведения титрования. Титранты и стандартные вещества Обна­
ружение конечной точки титрования. Практическое применение.
19. Перманганатометрическое титрование. Принцип метода. Ус­
ловия проведения титрования. Титранты и стандартные вещества. 
Обнаружение конечной точки титрования. Практическое применение.
20. Периметрическое титрование. Принцип метода. Условия про­
ведения титрования. Титранты и стандартные вещества Обнаруже­
ние конечной точки титрования. Практическое применение.





Б ром атом етри ч еское о п р ед ел ен и е  S b C b , которое проводится в си льн оки с 
лой  среде (4  М  НС1), о сн ован о  н а  р еакц и и
3[SbCl6]3~ + ВЮ3 + 6Н+ -»  3[SbCi6F  + Вг" + зн2о
Определение проводят по следующей методике. В 3 колбы для 
титрования помещают по 10,00 мл анализируемой задачи (раствор 
SbCl3 в 4 М НС1). В каждую колбу прибавляют 2 капли раствора ме­
тилового оранжевого и титруют 0,1000 М 1/6 КВг03 до обесцвечива­
ния.
Расчёт массовой концентрации SbCl) в анализируемом раство­
ре проводят по следующей формуле:
p*(SbCI3) =
C(l/6KBrQ3)- У(1/6КВЮ 3)-10~3 -M(SbCl3) - f 3KB 
Vnpo6b,10-3
где M (SbC I3) -  228,11  r /м оль, f * .  =  1/2
Титр 0,1000 М 1/6КВЮ3 по SbCI3 равен 0,1000-228,11-1/2- 10 э= 
1,141-10‘2 г/мл. При его использовании и с учётом объёма анализируе­
мой пробы расчётная формула будет иметь следующий вид:
р * (SbCI3) = 1,141 • k • Vp(l /  6КВЮ3) 










ЖЕЛЕЗА (III) И ЦИАНОКОБАЛАМИНА
Цель занятия
1. Знать:
•  об щ у ю  характери сти ку  и к ласси ф и кац и ю  и н струм ен тальн ы х  м етодов  ан а­
лиза;
•  сп особы  р асч ёта  кон ц ен трац и и  в ещ еств а  в  и н струм ен тальн ы х м етодах
анализа;
•  осн овн ы е х арактери сти ки  м ето д и ки  ан али за: п редел  обн аруж ен и я и  предел 
определения, границы  оп ределяем ы х  со д ер ж ан и й , чув стви тельн ость;
•  общ ую  х арактери сти ку  и  кл асси ф и кац и ю  сп ектроскопи ч ески х  м етодов  
анали за, осн овн ы е характери сти ки  и  св о й ств а  э л ектром агн и тн ого  излучен ия;
•  п ринцип  и зм ерения ан али ти ческого  си гн ал а  в  абсорбц и он н ы х  сп ектроско­
пических  м етодах  ан али за, осн овн ой  зак о н  п оглощ ен и я электром агн и тн ого  излу­
чения и возм ож н ы е п ричины  отклон ен и я о т  него ;
•  осн овн ы е вели чи н ы , и сп ользуем ы е д л я  х арактери сти ки  поглощ ательн ой  
сп особн ости  вещ еств и и х  растворов.
2. Уметь:
•  п роводи ть  ф отом етри ческое оп р ед ел ен и е  Fe(III), осн о ван н о е  н а  реакц и и  
получен и я ти оц и ан атн ы х  ком п лексов , и ц и ан окобалам и н а, о сн ован н ое н а  со б ст­
венном  п оглощ ен и и  д ан н о го  вещ ества.
ш Вопросы, рассматриваемые 
на занятии 1
1. Общая характеристика и классификация инструментальных 
методов анализа.
2. Способы расчёта концентрации вещества в инструменталь­
ных методах анализа: метод градуировочного графика, метод стандар­
тов и метод добавок.
3. Основные характеристики методики анализа: предел обнару­




4. Спектроскопические методы анализа: природа и свойства 
электромагнитного излучения.
5. Классификация спектроскопических методов анализа.
6. Общая характеристика абсорбционных спектроскопических 
методов анализа. Основной закон поглощения электромагнитного из­
лучения.
7. Пропускание и оптическая плотность. Молярный и удельный 
коэффициенты поглощения.
8. Отклонения от основного закона светопоглощения.
О С. 1 1 0 -1 1 4 ,1 2 2 -1 2 4 , 234-244 
Вопросы для размышления
1. В чём отличие между понятиями «стандартное вещество» и 
«стандартный образец»?
2. В каких случаях можно и в каких нельзя использовать для 
определения концентрации вещества метод одного стандартного рас­
твора?
3. Почему градуировочный график следует строить в таких ин­
тервалах концентраций вещества, чтобы предполагаемая неизвестная 
концентрация попадала примерно в его середину? Что такое коэффи­
циент корреляции? Какой из градуировочных графиков, приведенных 
на рис. 27.1, имеет более высокий коэффициент корреляции?
У
С
Р и с . 27 .1 . Г радуи ровоч н ы е граф и ки
4. От чего зависит величина предела обнаружения? Почему 
предел обнаружения является качественной, а не количественной ха-
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Раздел 3
рактерисгикой? Всегда ли большей чувствительности методики соот­
ветствует более низкий предел обнаружения?
5. Какие методы анализа относят к спектроскопическим? Что 
означает слово «спектр»? Почему масс-спектроскопию нельзя считать 
спектроскопическим методом анализа? Какие спектроскопические ме­
тоды анализа называют также оптическими?
6. Почему в абсорбционной спектроскопии чаще используется 
оптическая плотность, а не пропускание?
7. Что такое молярный и удельный коэффициенты светопогло- 
щения? Приведите вывод формулы, связывающей между собой дан­
ные коэффициенты.
8. В каких случаях наблюдаются истинные отклонения от ос­
новного закона светопоглощения?
9. Какое электромагнитное излучение называют монохромати­
ческим? Почему при использовании монохроматического излучения 
оптическая плотность подчиняется закону Бугера-Ламберта-Бера в 
более широком интервале концентраций, чем при использовании не­
монохроматического?
Ю.Что такое рассеянный свет? Почему наличие рассеянного 
света приводит к отрицательным отклонениям от основного закона 
светопоглощения?
Тесты для самоконтроля
1. Какие из перечисленных методов анализа относятся к 
спектроскопическим?
1) поляриметрия; 2) полярография; 3) ИК-спектроскопия;
4) масс-спектроскопия; 5) турбидиметрия.
2. Какой из видов электромагнитного излучения среди пере­
численных имеет самую малую энергию?
1) радиоволны; 2) ИК-излучение; 3) у-излучение 
4) рентгеновское излучение; 5) видимое излучение
3. Оптической плотности А = I соответствует пропускание?
1) 100%; 2) 10%; 3) 50%; 4) 1%; 5) 0,1%.
4. Интенсивность светового потока, прошедшего через кюве­
ту с раствором исследуемого вещества, оказалась в 10 раз меньше 
интенсивности такого же светового потока, прошедшего через 




1) 0,100; 2) 0,500; 3) 1,00; 4) 2,00; 5) 10,0.
5. Какой из приведенных ниже графиков отражает зависи­
мость пропускания от концентрации поглощающего вещества в
6. Ниже приведены уравнения зависимости оптической 
плотности растворов от молярной концентрации вещества для 
пяти веществ. Какое из них, в условиях измерения оптической 
плотности, имеет самый большой молярный коэффициент по­
глощения?
1) А = 0.200С + 0,020; 2) А = 0.800С; 3) А = 0,500С + 0,100;
4) А = 0.300C; 5) А = 0,070С + 0,050.
7. Пять веществ имеют при соответствующих Хт„ одинако­
вые значения молярных коэффициентов поглощения. Какое из 
них имеет самый большой удельный коэффициент поглощения, 
если молярные массы (г/моль) этих веществ равны:
1) 100; 2) 200; 3) 300; 4) 400; 5) 500.
8. Метод добавок обычно используют в том случае, когда:
1) зависимость аналитического сигнала от концентрации веще­
ства не является линейной;
2) если компоненты матрицы оказывают влияние на величину 
аналитического сигнала;
3) значительна величина сигнала контрольного опыта;
4) концентрация вещества в растворе сравнения неизвестна;




9.Согласно III РАС минимальным обнаруживаемым анали­
тическим сигналом считается такой сигнал, который превышает 
среднее значение сигнала контрольного опыта на:
1) 38(контрольного опыта); 2) 3Sr(контрольного опыта)
3) 382(контрольного опыта); 4) ЗДуср контрольного опыта;
5) 10S (контрольного опыта).
Ю.Что из перечисленного верно?
1) предел обнаружения является качественной характеристикой;
2) предел обнаружения является количественной характеристи­
кой;
3) при увеличении среднего значения сигнала контрольного 
опыта величина предела обнаружения также обязательно увеличива­
ется;
4) большей чувствительности методики всегда соответствует 
более низкий предел обнаружения;
5) предел определения отличается от предела обнаружения бо­
лее надёжной регистрацией полезного сигнала.
Пример решения типовой задачи
При измерении оптической плотности стандартных растворов 
с различной концентрацией лекарственного вещества берберина би­
сульфата (М  = 433,6 г/моль) при 345 нм было получено следующее 
уравнение зависимости А от С (мкг/мл): А = 0.0570С. Определите 
молярный и удельный коэффициенты поглощения берберина бисуль­
фата при 345 нм, если все измерения проводились в кювете с толщи­
ной слоя 1,00 см.
Коэффициенты поглощения (молярный и удельный) можно рас­
считать из величины углового коэффициента прямолинейной зависи­
мости А от С. Поскольку в данном случае концентрация вещества в 
растворе имеет размерность мкг/мл, то удобнее вначале рассчитать 
А 1с° . Перейти от мкг/мл к г/100мл можно следующим образом
1 мкг/мл = 100мкг/100мл = ЬКГ* г/100 мл
Таким образом, угловой коэффициент в уравнении, приведен­
ном в условии задачи равен а ]°7° • Iff4. Отсюда а }°^  = 0,0570-104 = 570.





Задачи для самостоятельного решения
1. Рассчитайте длину волны, частоту и энергию электромагнит­
ного излучения с волновым числом 1000 см'1. К какому диапазону 
принадлежит такое электромагнитное излучение? Ответ: 1-10'5 м (10 
мкм, 10000 нм); З-Ю13 Гц; 12 кДж/моль (0,12 эВ), ИК.
2. К 5,00 мл раствора с неизвестной концентрацией вещества, 
который имел оптическую плотность 0,400, прибавили 5,00 мл рас­
твора с концентрацией этого же вещества 10,0 мкг/мл. Оптическая 
плотность полученного раствора, при измерении её в таких же усло­
виях, что и для исходного раствора, оказалась равной 0,600. Рассчи­
тайте концентрацию вещества (мкг/мл) в исходном растворе. Ответ:
5,00 мкг/мл.
3. Раствор с молярной концентрацией некоторого вещества
1,00-10'5 моль/л имеет оптическую плотность 0,400, а раствор с его 
концентрацией 2,00-10'5 моль/л - 0,700. Чему равна молярная концен­
трация этого вещества в растворе, имеющем оптическую плотность 
0,520. Все измерения проводились в одинаковых условиях. Ответ: 
1,40-10"5 моль/л.
4. Раствор с концентрацией цианокобаламина (М = 1355,4 
г/моль) 20,0 мкг/мл, находящийся в кювете с толщиной слоя 10,00 мм, 
имеет при 361 нм оптическую плотность 0,414. Рассчитайте молярный 
и удельный коэффициенты поглощения цианкобаламина при данной 
длине волны. Ответ: 207; 2,81-104.
5. Молярный коэффициент поглощения аскорбиновой кислоты 
(М = 176,1 г/моль) при 245 нм в кислой среде равен 7,50-103. Рассчи­
тайте удельный коэффициент поглощения аскорбиновой кислоты при 
данной длине волны. При какой концентрации аскорбиновой кислоты 
(моль/л, мкг/мл) оптическая плотности раствора, находящегося в кю­
вете с толщиной 1,00 см, при 245 нм будет равна 0,025? Ответ: 426; 
3,3-1 O'* моль/л; 0,59 мкг/мл.
^  Задачи для решения на занятии
1. Оптическая плотность метанольного раствора с концентраци­
ей лекарственного вещества преднизолона (М = 360,45 г/моль) 12,0 
мкг/мл, находящегося в кювете с толщиной слоя 1,00 см, при 242 нм 
равна 0,498. Рассчитайте волновое число, частоту и энергию, соответ-
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ствующие Хпих поглощения преднизолона, а также значения его 
удельного и молярного коэффициентов поглощения при данной длине 
волны.
2. При измерении в одинаковых условиях оптической плотно­
сти растворов с разной концентрацией поглощающего вещества были 
получены следующие результаты:
С, мкг/мл 0,50 1,00 2,00 3,00 5,00
А 0,105 0,195 0,370 0,600 0,980
Рассчитайте обратное уравнение градуировочного графика С 
=ЬА и определите концентрацию вещества в растворе, имеющем оп­
тическую плотность 0,500.
3. Было установлено, что зависимость оптической плотности 
растворов, содержащих окрашенный продукт взаимодействия некото­
рого вещества X с органическим реагентом, от концентрации X 
(мкг/мл) в конечном объёме раствора описывается (в области малых 
концентраций) уравнением: А = 0.0250С + 0,020. Рассчитайте предел 
обнаружения вещества X (мкг) в пробе с помощью данной методики, 
если среднее значение оптической плотности в контрольном опыте 
равно 0,020, дисперсия оптической плотности в контрольном опыте 
составляет 1,6-10'5. Объём конечного раствора равен 25,0 мл.
4. При измерении оптической плотности растворов лекарствен­
ного вещества ципрофлоксацина (М = 385,8 г/моль) было получено 
уравнение зависимости С (мкг/мл) от А: С = 9,71 А (при i  = 1,00см). 
Рассчитайте удельный и молярный коэффициенты поглощения ци­
профлоксацина при условиях измерения оптической плотности.
5. Навеску массой 0,0500 г лекарственного вещества левонорге- 
стрела (М = 312,5 г/моль) растворили в СНзОН, получив 100,0 мл рас­
твора Затем 2,00 мл этого раствора разбавили метанолом до 100,0 мл. 
Оптическая плотность полученного раствора, находящегося в кювете 
с толщиной слоя 1,00 см, при 241 нм оказалась равной 0,540. Рассчи­
тайте молярный и удельный коэффициенты поглощения левоноргест- 
рела при данной длине волны.
Лабораторная работа
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА (III) В ВИДЕ ТИОЦИАНАТНО­
ГО КОМПЛЕКСА
Порядок измерения оптической плотности на приборе КФК-2 
(рис. 27.2) заключается в следующем.
2 4 4
Инструментальные методы анализа
1. Прибор следует включить в сеть за 15 минут до начала изме­
рений. Во время прогрева юоветное отделение должно быть открыто 
(при этом шторка перед фотоприёмниками перекрывает световой по­
ток).
2. С помощью рукоятки 1 выбирают нужный для работы свето­
фильтр. Светофильтр для работы выбирается с таким расчётом, чтобы 
максимум его пропускания совпадал с максимумом поглощения ве­
щества.
3. Устанавливают минимальную чувствительность прибора. Для 
этого рукоятку 2 устанавливают в положение «1» (при работе со све­
тофильтрами с максимумом пропускания менее 540 нм отмеченное 
чёрным цветом, при работе со светофильтрами более 590 нм - крас­
ным цветом), ручку «Установка 100 грубо» - в крайнее левое положе­
ние.
4. Помещают в кюветное отделение кювету с раствором сравне­
ния и с исследуемым раствором. Вначале в световой пучок помещают 
контрольную кювету, закрывают крышку кюветного отделения и с 
помощью рукоятки 2, а также ручек 4 устанавливают стрелку на шка­
ле на 100%-ное пропускание (нулевую оптическую плотность). Не от­
крывая крышки кюветного отделения, с помощью ручки 3 помещают 
в световой поток рабочую кювету. Снимают отсчёт по шкале прибора. 
Процесс измерения оптической плотности раствора рекомендуется 
повторить несколько раз.
Спектр поглощения продукта взаимодействия ионов Fe3+ с SCN' имеет сле­
дующий вид (рис. 27.3). Максимальное поглощение наблюдается в интервале 470- 
485 нм, величина полуширины полосы поглощения составляет примерно 140 нм 
(410 - 550 нм). Оптимальным светофильтром для измерения оптической плотно­




Рис. 273 . Спектр поглощения тиоцианатных комплексов железа (III)
1. Построение градуировочного графика
В мерные колбы вместимостью 50,00 мл последовательно вносят 
0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50 и 3,00 мл стандартного раствора железа с 
концентрацией Fe(lII) 100,0 мкг/мл. В каждую колбу прибавляют по 5 
мл 10% раствора KSCN, доводят водой до метки и перемешивают. За­
тем измеряют оптическую плотность каждого раствора на фотоэлек­
троколориметре (КФК-2, КФК-2МП) при светофильтре с максимумом 
пропускания 490 нм в кювете с толщиной слоя 1 см. Полученные ре­
зультаты рекомендуется представить в виде следующей таблицы.
№ 1 2 3 4 5 6
V (Fe3+), мл 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
C(Fe',+), мкг/мл 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
А
По полученным данным методом наименьших квадратов рас­
считывают уравнение зависимости С от А (обратное уравнение гра­
дуировочного графика).
Расчет уравнения и графическую интерпретацию полученных данных ре­
комендуется проводить под руководством преподавателя с помощью электронных 
таблиц Excel или аналогичной компьютерной программы.
2. Определение массы F e^  в пробе
Полученную пробу количественно переносят в мерную колбу 
вместимостью 50,00 мл, прибавляют 5 мл 10% раствора KSCN, дово­
дят водой до метки и перемешивают. Измеряют оптическую плот­
ность полученного раствора в условиях, описанных выше. По рассчи­
танному обратному уравнению градуировочного графика определяют 
концентрацию Fe3+ в растворе (С„, мкг/мл), а затем по формуле m = 
С-50,00 - массу Fe3+ в анализируемой пробе.
2 4 6
Инструментальные методы анализа
ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИАНОКОБА- 
ЛАМИНА
Спектр поглощения цианокобаламина в видимой области показан на рис. 
27.4. Оптимальным светофильтром для измерения оптической плотности раство­
ров данного вещества является светофильтр с максимумом пропускания 364 нм 
(для прибора КФК-2) или 340 нм (КФК-2МП).
В предлагаемой методике количественное определение цианокобаламина 
проводится с использованием двух стандартных растворов
А , '
Рис. 27.4. Спектр поглощения цианкобапамина в видимой области
Содержимое ампулы раствора цианокобаламина для инъекций 
количественно переносят в мерную колбу вместимостью 25,00 мл и 
доводят водой до метки. Затем измеряют оптическую плотность трёх 
растворов: стандартного раствора цианокобаламина с концентрацией
15,0 мкг/мл - A|j раствора, полученного при разбавлении анализируе­
мого раствора для инъекций - Ах и стандартного раствора с концен­
трацией цианокобаламина 25,0 мкг/мл - А2.
Массу цианокобаламина (мкг), содержащегося в 1 ампуле инъ­
екционного раствора, рассчитывают по следующей формуле:
= 15,0.(А2 - А х) + 2 5 ,0 - (А ^ А ,)











•  основные принципы, положенные в основу атомно-абсорбционной спек­
троскопии, устройство и принцип работы приборов, используемых в данном ме­
тоде анализа и область его практического применения;
•  устройство и принцип работы приборов, используемых в молекулярной 
абсорбционной спектроскопии в УФ- и ИК-области;
•  сущность основных приемов, используемых в фотометрическом анализе;
•  основные принципы, положенные в основу ИК-спектроскопии, устройство 
и принцип работы приборов, используемых в данном методе анализа, особенно­
сти подготовки пробы, практическое применение ИК-спектроскопии.
Уметь:
•  проводить фотометрическое определение этония, основанное на реакции 
его взаимодействия с эозином, и новокаина, основанное на собственном поглоще­
нии данного вещества в УФ-области.
«э> Вопросы, рассматриваемые на занятии 1
1. Атомно-абсорбционная спектроскопия. Принцип метода. Уст­
ройство и принцип работы используемых приборов. Практическое 
применение.
2. Молекулярная абсорбционная спектроскопия в УФ- и види­
мой области (спектрофотометрия, фотометрия). Принцип метода. 
Устройство и принцип работы используемых приборов.
3. Основные приёмы, используемые в спектрофотометрическом 
анализе: прямая спектрофотометрия, фотометрические реакции, экс­
тракционная фотометрия, дифференциальная, производная и много­
волновая спектрофотометрия, фотометрическое титрование.
248
Инструментальные методы анализа
4. ИК-спектроскопия. Принцип метода. Устройство и принцип 
работы используемых приборов. Практическое применение.
^  С. 244 -264
Вопросы для размышления
1. Почему атомные спектры поглощения в оптической области 
спектра линейчатые, а молекулярные состоят из широких полос?
2. Почему в качестве источника в ААС не используют обычные 
лампы, дающие непрерывный спектр испускания? Объясните принцип 
работы лампы с полым катодом.
3. Какую форму имеет пламя, используемое в качестве атомиза­
тора в ААС? Почему такая форма пламени повышает чувствитель-
4. В чём разница между спектрофото­
метром и фотоэлектроколориметром? Какие 
задачи можно и какие нельзя решать с по­
мощью фотоэлектроколориметра? Отлича­
ются ли рабочие интервалы оптических 
плотностей для данных приборов?
5. На рис. 28.1 приведен спектр по­
глощения органического вещества в УФ- 
области. Какому веществу - бензолу или 
циклогексану принадлежит данный спектр? 
Объясните Ваш выбор.
6. Что такое «фотометрическая реак­
ция». Приведите примеры использования 
таких реакций для количественного опреде­
ления неорганических и органических ве­
ществ.
Л , ПМ
Рис. 28.1. УФ-спектр по- 7. Почему спектрофотометрия в УФ- 
глощения органического ее- и видимой области спектра обычно исполь- 
щества зуется для количественного определения
веществ, в то время как ИК-спектроскопия - для качественного?
8. Почему не все молекулы и химические связи поглощают ИК- 
излучение? От чего зависит, в какой области ИК-спектра будет нахо­
диться полоса поглощения той или иной связи? Почему волновое чис­
ло для валентных колебаний больше, чем для деформационных; для 
колебаний связи С-Н больше, чем для аналогичных колебаний С-С, а 




9. Что такое область “отпечатков пальцев” и область функцио­
нальных групп?
10. Почему в ИК-спектрометре монохроматор находится не пе­
ред кюветой с исследуемым образцом, а после неё?
Тесты для самоконтроля
1. Что из перечисленного не используется в атомно­
абсорбционной спектроскопии?
1) лампа накаливания с вольфрамовой нитью в качестве источ­
ника излучения;
2) фотоумножитель в качестве детектора;
3) кварцевые кюветы для помещения в них анализируемого рас­
твора;
4) электрическая дуга в качестве атомизатора;
5) дифракционная решётка в качестве монохроматора.
2. Что из перечисленного ниже верно?
1) электротермический атомизатор обеспечивает более эффек­
тивную атомизацию, чем пламенный;
2) требуемый объём анализируемой пробы в ААС при исполь­
зовании пламенного атомизатора выше, чем при использовании элек­
тротерм ического;
3) анализируемая проба в ААС вносится в атомизатор в виде 
суспензии в вазелиновом масле;
4) лучшим детектором в ААС является термопара;
5) лампа с полым катодом даёт линейчатый спектр испускания.
3. При измерении оптической плотности раствора аскорби­
новой кислоты при 245 нм:
1) раствор помещают в кварцевую кювету;
2) в качестве детектора используют фотоэлемент с сурьмяно­
цезиевым катодом;
3) в качестве источника излучения применяют лампу накалива­
ния с вольфрамовой нитью;
4) в качестве растворителя нельзя использовать воду, так как 
она интенсивно поглощает при данной длине волны;
5) в качестве монохроматора используется стеклянная призма.
4. Ниже приведены спектры поглощения двух органических 




1) полоса поглощения в об­
ласти 2S0 - 300 нм в спектре 1 
расположена батохромно относи­
тельно аналогичной полосы в 
спектре 2;
2) полоса поглощения в 
области 250 - 300 нм в спектре 1 
расположена гипсохромно отно­
сительно аналогичной полосы в 
спектре 2;
3) спектр 1 принадлежит м- 
гексану, а спектр 2 -  бензолу;
4) для получения спектров 1
и 2 был использован прибор КФК-2;
5) чувствительность спектрофотометрического определения при 
280 нм вещества 2 будет выше, чем вещества 1.
5. Дифференцирование спектра поглощения используется 
для того, чтобы:
1) более четко определить положение длины волны, соответст­
вующей максимальному поглощению;
2) получить более широкую полосу поглощения;
3) получить более узкую полосу поглощения;
4) применить спектрофотометрию для определения веществ, по­
глощающих в вакуумной УФ-области;
5) уменьшить влияние фонового сигнала.
6. Дифференциальную (разностную) спектрофотометрию ис­
пользуют в тех случаях, когда:
1) исследуемые растворы, имеют большую оптическую плот­
ность;
2) исследуемое вещество поглощает только в вакуумной УФ- 
области;
3) исследуемые растворы, имеют малую оптическую плотность;
4) в растворе присутствует несколько веществ, поглощающих 
при одной и той же длине волны;
5) в растворе протекает химическая реакция, вследствие чего 
поглощение не подчиняется закону Бугера-Ламберта-Бера.
7. Что из перечисленного используется ИК-спектрометрах
1) дейтериевая лампа в качестве источника излучения;
2) кювета из Si02;
3) призма из КВг в качестве монохроматора;




5) кювета из NaCl.
8. Область «отпечатков пальцев» в ИК-спектре находится в 
диапазоне:
1) 7500-4500 см'1; 2) 3000-4000 см'1; 3) 2950-1550 см'1 
4) 1350-750 см'1; 5) 750-250 см'1.
9. При регистрации ИК спектров пробу:
1) растворяют в воде и помещают в кварцевую кювету;
2) растворяют в подходящем органическом растворителе;
3) суспендируют в вазелиновом масле;
4) смешивают с КВг и прессуют в виде таблетки;
5) атомизируют с помощью пламени.
10. Ниже приведён перечень объектов, содержащихся в них 
веществ и предлагаемых для определения этих веществ методов 
анализа. В каких случаях предлагаемый метод действительно 
следует использовать в качестве оптимального?
1) следы этанола в выдыхаемом воздухе // прямая УФ- 
спектрофотометрия;
2) примесь воды в гексане // дифференциальная спектрофото­
метрия;
3) следы тяжёлых металлов в лекарственном растительном сы­
рье И атомно-абсорбционная спектроскопия;
4) таблетки, содержащие два лекарственных вещества, с пере­
крывающимися спектрами поглощения в ближней УФ-области И ме­
тод Фирордта;
5) определение подлинности образца лекарственного вещества // 
ИК-спектроскопия.
Пример решения типовой задачи
Навеску порошка растёртых таблеток кортизона ацетата 
(М=402,5 г/моль) массой 0,1015 г  растворили в 95% этаноле, получив
100,0 мл раствора. Затем 5,00 мл полученного раствора перенесли в 
мерную колбу вместимостью 100,0 мл и довели 95% этанолом до 
метки. Оптическая плотность полученного раствора, находящегося 
в кювете с толщиной слоя 1,00 см, при 238 нм оказалась равной 0,490. 
Рассчитайте массу кортизона ацетата в расчёте на среднюю массу 
1 таблетки, если масса 20 анализируемых таблеток составляет 
4,020 г. Молярный коэффициент поглощения кортизона ацетата при 
238 нм равен 1,57-104.
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Для решения данной задачи можно использовать следующий ал­
горитм. Вначале рассчитаем удельный коэффициент поглощения кор­
тизона ацетата при 238 нм






Следовательно, концентрация кортизона ацетата в полученном 




= 1,26-10-3 г/100 мл
В исходном растворе концентрация кортизона ацетата была в 20 
раз больше
С0 =1,26-10 '3 -20 = 2,52-10-2 г/100мл
Такая же масса кортизона ацетата содержалась и во взятой на­
веске, поэтому масса лекарственного вещества, приходящаяся на 
среднюю массу одной таблетки, будет равна





= 4,99-10 '1 2 г
лу
***Все приведенные выше расчёты можно свести в одну форму-
А-М-VK т т
m ..........—
е - 1 0 - Г  V„ -20-g
Задачи для самостоятельного решения
1. Навеску образца антибиотика хлорамфеникола (левомицети- 
на) массой 0,0205 г поместили в мерную колбу вместимостью 100,0 
мл, растворили в воде и довели водой до метки. Затем 10,00 мл 
полученного раствора разбавили водой до 100,0 мл. Оптическая 
плотность полученного раствора при 278 нм в кювете с толщиной 
слоя 1,00 см оказалась равной 0,580. Рассчитайте массовую долю 
хлорамфеникола в анализируемом образце, если раствор с 
концентрацией данного вещества 20,0 мкг/мл в этих же условиях 
имеет оптическую плотность 0,600. Ответ: 94,3%
2. Навеску антибиотика рифампицина массой 0,1100 г раствори­
ли в метаноле, получив 100,0 раствора. Аликвотную часть приготов-
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ленного раствора объёмом 2,00 мл разбавили до 100,0 мл фосфатным 
буферным раствором. Оптическая плотность полученного раствора 
при длине волны 475 нм в кювете с толщиной слоя 10,0 мм оказалась 
равной 0,400. Рассчитайте массовую долю рифампицина в препарате, 
если удельный коэффициент поглощения его при данной длине волны 
равен 187. Ответ: 97,2%.
3. Навеску массой 0,1075 г мази, содержащей декамин - лекар­
ственное вещество противомикробного и противогрибкового дейст­
вия, поместили в коническую колбу, прибавили к ней 70 мл 1% рас­
твором СаС12 и нагревали на водяной бане до расплавления мазевой 
основы. Затем остывший раствор количественно перенесли в мерную 
колбу вместимостью 100,0 мл и довели 1% раствором СаС12 до метки. 
Полученный раствор профильтровали через бумажный фильтр. Опти­
ческая плотность полученного фильтрата при 240 нм в кювете с тол­
щиной слоя 1,00 см оказалась равной 0,410. Рассчитайте массовую до­
лю декамина в анализируемом образце мази, если раствор декамина в 
1% раствором СаС12 с концентрацией растворённого вещества 5,0 
мкг/мл в данных условиях имел оптическую плотность 0,380. Ответ: 
0,50%.
4. Оптическая плотность раствора, содержащего два лекарст­
венных вещества А и Б, при 280 нм равна 0,538, а при 340 нм - 0,306. 
Рассчитайте концентрации А и Б в данном растворе (мкг/мл), если 
удельные коэффициенты поглощения вещества А при 280 и 340 нм 
равны, соответственно, 560 и 120, а вещества Б - 180 и 420. Все изме­
рения проводились в кювете с толщиной слоя 1,00 см. Ответ: 8,00 
мкг/мл и 5,00 мкг/мл.
5. Оптическая плотность исследуемого раствора с неизвестной 
концентрацией эозина, имеющего pH 10, измеренная относительно 
имеющего такое же значение pH раствора с концентрацией данного 
вещества 2,0-10"5 моль/л равна 0,760. Рассчитайте молярную 
концентрацию эозина в исследуемом растворе, если молярный 
коэффициент поглощения его в условиях измерения оптической 
плотности равен 9,50-104. Все измерения проводили в кюветах с 
толщиной слоя 1,00 см. Ответ: 2,810'5 моль/л.
Задачи для самостоятельного решения 1
1. Навеску массой 0,0100 г образца, содержащего лекарствен­
ное вещество спиронолактон (М = 416,6 г/моль) и не поглощающие в 
ближней УФ-области примеси, растворили в 100,0 мл метанола. Затем
10,00 мл полученного раствора перенесли в мерную колбу вместимо-
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стью 100,0 мл и довели метанолом до метки. Полученный раствор 
имел при 238 нм оптическую плотность 0,450, причём её измерение 
проводилось в кювете с толщиной слоя 10,00 мм. Рассчитайте массо­
вую долю спиронолактона в образце, если молярный коэффициент по­
глощения данного вещества при 238 нм равен 1,96-104.
2. Навеску растёртых таблеток берберина бисульфата массой 
0,1004 г растворили в 0,1 М НС1 в мерной колбе вместимостью 500,0 
мл. После отстаивания измеряли оптическую плотность полученного 
раствора при 345 нм в кювете с толщиной слоя 1,00 см. Рассчитайте 
массу берберина бисульфата в расчёте на среднюю массу одной таб­
летки, если оптическая плотность полученного раствора оказалась 
равной 0,590. Уравнение градуировочного графика для берберина би­
сульфата имеет следующий вид: А = 0.0576С + 0,012, где С - концен­
трация берберина бисульфата в растворе (мкг/мл). Средняя масса од­
ной анализируемой таблетки равна 0,0993 г.
3. Навеску массой 0,5000 г образца, содержащего лекарственные 
вещества метронидазол и тетрациклин, а также другие вещества, не 
поглощающие в ближней УФ-области, растворили в 100,0 мл 0,01 М 
НС1. Затем 5,00 мл полученного раствора разбавили 0,01 М НС1 до
100,0 мл. Оптическая плотность раствора, полученного в результате 
разбавления, при 277 нм была равна 0,714, а при 355 нм - 0,347. Рас­
считайте массовые доли метронидазола и тетрациклина в анализируе­
мом образце, если удельные коэффициенты поглощения тетрациклина 
при 277 нм и 355 нм равны 360 и 290, а метронидазола, соответствен­
но, 320 и 65. Измерения проводились в кювете с толщиной слоя 1,00 
см.
Лабораторная работа
этому прямая УФ-спектрофотометрия не может быть использована для его опре­
деления. При смешивании растворов этония и эозина в кислой среде данные ве­
щества взаимодействуют друг с другом и окраска раствора изменяется от красно­
вато-оранжевой к красновато-фиолетовой, что может быть положено в основу фо­





ным веществом антимикробного дей­
ствия и по химической структуре от­
носится к четвертичным аммониевым 
соединениям. Этоний практически не 
поглощает электромагнитное излуче­
ние с длиной волны более 200 нм, по-
2 5 5
Раздел 3
при pH 3 максимум в области 520 -525 нм (рис. 28.2). Наибольшая разность меж­
ду поглощением смеси этония и эозина и поглощением эозина достигается при 
540-545 нм. Этот интервал длин волн и является оптимальным для фотометриче­
ского определения этония.
Рис. 28.2. Спектры поглощения 
1 -  этоний + эозин, 2 - эозин, 3 - ДА = А | - Аг
Продукт реакции этония с  эозином, а также сам эозин в кислой среде выпа­
дают в осадок. Для того чтобы этого не происходило, к раствору добавляют поли­
виниловый спирт (ПВС). Его необходимо добавлять обязательно перед прибавле­
нием эозина, так как ПВС препятствует образованию осадка, но не может раство­
рить уже образовавшийся осадок.
1. Построение градуировочного графика
В мерные колбы вместимостью 50,00 мл последовательно вносят 
0,40; 0,80; 1,20; 1,60; 2,00 стандартного раствора этония (100,0 
мкг/мл). В каждую колбу прибавляют по 1,0 мл 0,1% раствора ПВС, 
1,5 мл 0,07% раствора эозина, 5,0 мл 0,01 М HCI, доводят водой до 
метки и перемешивают. Затем измеряют оптическую плотность каж­
дого раствора на фотоэлекгроколориметре (КФК-2, КФК-2МП) при 
светофильтре с максимумом пропускания 540 нм в кювете с толщиной 
слоя 2 см относительно раствора контрольного опыта. Для получения 
этого раствора в мерную колбу вместимостью 50,0 мл помещают все 
перечисленные выше вещества, за исключением этония. Полученные 
результаты представляют в виде следующей таблицы.
№ 1 2 3 4 5
У(этония), мл 0,40 0,80 1,20 1,60 2,00
С(этония), мкг/мл 0,80 1,60 2,40 3,20 4,00
А
По полученным данным методом наименьших квадратов рас­
считывают уравнение зависимости С от А.
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2. Определение массы этония в пробе
Полученную пробу количественно переносят в мерную колбу 
вместимостью 50,00 мл, прибавляют 1,0 мл 0,1% раствора ПВС, 1,5 мл 
0,07% раствора ЭО, 5 мл 0,01 М НС1, доводят водой до метки и 
перемешивают. Измеряют оптическую плотность полученного 
раствора в условиях, описанных выше. По рассчитанному обратному 
уравнению градуировочного графика определяют концентрацию 
этония в растворе (С„ мкг/мл), а затем по формуле ш = С-50,00 - массу 
этония в анализируемой пробе.
УФ-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
НОВОКАИНА
Новокаин обладает достаточно интенсивным поглощением УФ-излучения 
ближнего диапазона и поэтому данное вещество можно определять спектрофото­
метрическим методом на основе собственного поглощения. Спектр поглощения 
новокаина зависит от pH (рис. 28.3). Раствор новокаина в воде имеет максимум 
поглощения при 290 нм. В кислой среде (0,1 М НС1) происходит ионизация пер­
вичной ароматической аминогруппы, что сопровождается гипсохромным смеще­
нием полосы поглощения, а также гипохромным эффектом.
Рис. 28.3 Спектры поглощения новокаина 
1 - в 0,1 М НС1,2 - водный раствор
Измерение оптической плотности на спектрофотометре СФ-46 
(рис. 28.4) проводится следующим образом.
Прибор следует включить в сеть не менее, чем за 30 минут до 
начала измерений. Перед включением рычаг 8 следует поставить в 
положение, соответствующее выбранной лампе (дейтериевая лампа 
предназначена для работы в области 190-350 нм, лампа накаливания - 
340 - 1100 нм), шторка фотоэлемента (5) должна быть закрыта, шири­
на щели (3) установлена в положение 0,15 нм. Для включения прибора
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следует нажать кнопку СЕТЬ, после чего должна загореться индика­
торная лампа, и клавишу ПУСК на табло микропроцессора (2), после 
чего на клавиатуре микропроцессора должна высветиться запятая.
Р и с . 28 .4 . С пект роф от омет р СФ -46
1. Открывают крышку кюветного отделения (при закрытой 
шторке фотоэлемента) и помещают в него кювету сравнения (в первое 
положение) и кювету с исследуемым раствором (во второе положе­
ние). Закрывают крышку.
2. Устанавливают требуемую длину волны, вращая рукоятку 
длин волн (1) в сторону увеличения X. Если при этом шкала повернёт­
ся на большую величину, то следует возвратить её назад на 5-10 нм и 
снова подвести к требуемому делению. Перед началом дальнейшей 
работы следует убедиться, что для измерения правильно выбран фо­
тоэлемент (ручка 7). Сурьмяно-цезиевый фотоэлеменг(Ф) применяет­
ся для измерений в области 190 - 700 нм, кислородно-цезиевый (К) - 
600- 1100 нм.
3. При закрытой шторке фотоэлемента нажимают клавишу 
«Ш(0)», при этом на табло микропроцессора высвечивается значение 
сигнала в вольтах, пропорциональное значению темнового тока фото­
элемента. Величина темнового тока должна быть не больше 0,1 и 
не меньше 0,05. В противном случае величину темнового тока следу­
ет отрегулировать с помощью рукоятки НУЛЬ. Клавишу «Ш0» сле­
дует нажимать несколько раз до появления показания, равного пре­
дыдущему или отличающегося от предыдущего не более, чем на 
0,001. Последнее показание заносится в память микропроцессора и 
остаётся там до следующего нажатия клавиши «Ш0».
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4. Помещают в поток излучения кювету с раствором сравнения, 
открывают шторку фотоэлемента и нажимают (насколько раз) клави­
шу «К(1)». При этом слева на табло высвечивается индекс «1». Пока­
зание на табло должно находится в пределах 0,5-5,0. При показании 
меньше 0,5 следует увеличить ширину щели. При показании больше
5,0 на табло высвечивается индекс «П». Ширину щели при этом сле­
дует уменьшить и вновь несколько раз нажать кнопку К(1).
5. Нажимают клавишу «D(5)», при этом на табло микропроцес­
сора должен появиться индекс «5» и показание 0,000±0,001». Если по­
казание имеет другое значение необходимо вновь повторить п.5.
6. С помощью рукоятки(4) помещают в поток излучения кюве­
ту с исследуемым раствором и нажать несколько раз клавишу «D(5)». 
Снять показание с фотометрического табло.
1. Построение градуировочного графика
В мерные колбы вместимостью 50,00 мл последовательно вносят 
0,50; 1,00; 2,00; 3,00, 4,00 и 5,00 мл стандартного раствора новокаина 
(100,0 мкг/мл), доводят водой до метки и перемешивают. Измеряют 
оптическую плотность каждого раствора на спектрофотометре СФ-46 
при 290 нм в кювете с толщиной слоя 1 см. Полученные результаты 
помещают в таблицу.
№ 1 2 3 4 5
У(новокаина), мл 0,50 1,00 2,00 3,00 5,00
С(новокаина), мкг/мл 1,00 2,00 4,00 6,00 10,0
А
По полученным данным методом наименьших квадратов рас­
считывают уравнение зависимости С от А.
2. Определение массы новокаина в пробе
Полученную пробу количественно переносят в мерную колбу 
вместимостью 50,00 мл, доводят водой до метки и перемешивают. 
Измеряют оптическую плотность полученного раствора в условиях, 
описанных выше. По рассчитанному обратному уравнению градуиро­
вочного графика определяют концентрацию новокаина в растворе (С„, 












•  общий принцип возникновения и измерения аналитического сигнала в 
эмиссионных спектроскопических методах анализа;
•  основные принципы, положенные в основу атомно-эмиссионной спектро­
скопии, устройство и принцип работы приборов, используемых в данном методе 
анализа и область его практического применения;
•  общую характеристику и классификацию различных видов люминесцен­
ции; основные характеристики и закономерности молекулярной фотолюминес­
ценции; основные факторы, влияющие на интенсивность флуоресценции раство­
ров;
•  устройство и принцип работы приборов, используемых для измерения ин­
тенсивности флуоресценции;
•  область практического применения люминесцентных методов анализа ос­
новные приемы, используемые в флуориметрии.
2. Уметь:
•  проводить флуориметрическое определение рибофлавина.
<£>> Вопросы, рассматриваемые 
на занятии 1
1. Атомно-эмиссионная спектроскопия. Принцип метода. 
Устройство и принцип работы используемых приборов. Практическое 
применение.
2. Люминесцентные методы анализа. Классификация, причина 
возникновения, основные характеристики и закономерности люми­
несценции.
3. Влияние различных факторов на интенсивность флуоресцен­
ции растворов.




5. Основные приёмы, используемые в люминесцентных мето­
дах анализа.
Q  С. 265-278
Вопросы для размышления
1. Сравните основные достоинства и недостатки атомно- 
абсорбционной и атомно-эмиссионной спектроскопии. Какой из этих 
методов Вы используете в том случае, когда необходимо определить 
качественный состав пробы?
2. Почему эмиссионная фотометрия пламени используется для 
определения только щелочных и щелочноземельных металлов?
3. Объясните принцип работы атомизатора с индуктивно свя­
занной плазмой. Можно ли использовать атомизатор с ИСП в ААС?
4. Что такое Стоксов сдвиг и почему он возникает? Почему у 
атомов и простых молекул в газовой фазе он может отсутствовать?
5. Почему спектр флуоресценции симметричен только самой 
длинноволновой полосе спектра поглощения и только в шкале частот 
(или волновых чисел), но не длин волн? Для всех ли веществ соблю­
дается правило симметричности спектров поглощения и испускания?
6. Что такое квантовый и энергетический выходы флуоресцен­
ции и как они связаны друг с другом?
7. Приведите примеры, показывающие связь строения органиче­
ского вещества с его способностью флуоресцировать.
8. Почему интенсивность флуоресценции увеличивается прямо 
пропорционально увеличению оптической плотности раствора при 
Aw,* лишь при малых значениях оптической плотности? Объясните 
причину расширения области прямолинейной зависимости при ис­
пользовании кювет очень малой толщины или нецентральном облуче­
нии больших кювет?
9. Почему измерение интенсивности флуоресценции проводят с 
помощью фотоумножителя, а не с помощью обычного фотоэлемента? 
Почему флуориметрия является более чувствительным и более изби­
рательным методом анализа, чем фотометрия?
10. Что такое фосфоресценция? Почему спектр фосфоресцен­
ции сильнее сдвинут в сторону больших длин волн, по отношению к 
спектру поглощения, чем спектр флуоресценции? Почему для наблю­
дения фосфоресценции молекулу необходимо иммобилизировать (за­
мораживание растворов, адсорбция на фильтровальной бумаге, ис­





1. Что из перечисленного используется в АЭС?
1) дейтериевая лампа в качестве источника излучения;
2) электрическая дуга в качестве атомизатора;
3) фотоэлемент в качестве детектора;
4) дифракционная решётка в качестве монохроматора;
5) кювета из NaCl для анализируемого раствора;
2. Что из перечисленного верно?
1) атомно-эмиссионные спектрометры с визуальным детекти­
рованием называются квантометрами;
2) в спектрографах - фотохимическое детектирование сигнала;
3) анализируемым объектом при использовании электрической 
дуги в качестве атомизатора всегда являются растворы;
4) пламя - самый низкотемпературный атомизатор в АЭС;
5) воспроизводимость результатов при использовании дуги в 
качестве атомизатора обычно хуже, чем при использовании индук­
тивно связанной плазмы.
3. В каких из перечисленных видов люминесценции источ­
ником возбуждения не является электромагнитное излучение?
1) рентгенолюминесценция; 2) сонолюминесценция;
3) триболюминесценция; 4) фотолюминесценция;
5) хемилюминесценция.
4. Спектр флуоресценции:
1) не зависит от длины волны возбуждающего света;
2) при увеличении длины волны возбуждающего света всегда 
смещается в сторону меньших длин волн;
3) сдвинут по сравнению со спектром поглощения вещества в 
сторону больших длин волн;
4) зависит от растворителя;
5) зеркально симметричен в шкале длин волн спектру поглоще­
ния вещества.
5. Что из перечисленного не используется в спектрофлуори- 
метрах?
1) штифт Нернста в качестве источника возбуждения;
2) дифракционная решётка в качестве монохроматора;
3) кварцевая кювета;
4) пламя в качестве атомизатора;
5) фотоумножитель в качестве детектора.
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6. Вторичный монохроматор (светофильтр) при измерении 
флуоресценции пропускает свет с большей длиной волны, чем 
первичный. Это следует из:
1) независимости спектра флуоресценции от длины волны 
возбуждающего света;
2) принципа Лёвшина; 3) закона Стокса-Ломмеля;
4) уравнения Штерна-Фольмера; 5) закона Вавилова.
7. Почему измерение флуоресценции обычно проводят под 
углом 90° по отношению к возбуждающему свету?
1) такой приём позволяет избежать наложения возбуждающего 
света на излучаемый;
2) для того чтобы повысить чувствительность детектора;
3) для более эффективной монохроматизации возбуждающего 
излучения;
4) для повышения квантового выхода флуоресценции;
5) для увеличения длительности свечения молекул.
8. Эффектом «внутреннего фильтра» называется:
1) уменьшение интенсивности флуоресценциии при увеличении 
температуры;
2) уменьшение квантового выхода флуоресценции в присутст­
вии тушителей;
3) уменьшение энергетического выхода флуоресценции при уве­
личение длины волны возбуждающего света;
4) уменьшение интенсивности флуоресценции при увеличении 
оптической плотности;
5) увеличение Стоксова сдвига при увеличении диэлектриче­
ской проницаемости растворителя.
9. Эффект Шпольского - это:
1) уменьшение интенсивности флуоресценции при увеличении 
температуры;
2) смещение спектра флуоресценции в сторону больших длин 
волн при уменьшении длины волны возбуждающего света;
3) превращение спектров флуоресценции в линейчатые при за­
мораживании вещества в специальных условиях;
4) тушение флуоресценции в присутствии кислорода и других 
парамагнитных частиц;
5) уменьшение интенсивности флуоресценции при больших 
концентрациях вещества, связанное с образованием нефлуоресци­
рующих ассоциатов.
10. Флуориметрия является более чувствительным методом 
анализа, чем фотометрия, потому что:
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1) явление флуоресценции является вторичным по отношению к 
процессу поглощения;
2) процесс флуоресценции продолжается более длительное вре­
мя, чем процесс поглощения;
3) число флуоресцирующих веществ меньше, чем число погло­
щающих;
4) измерить абсолютную величину малого сигнала проще, чем 
незначительную разность между двумя сигналами большой интенсив­
ности;
5) измерение флуоресцентного излучения проводится под углом 
90° по отношению к возбуждающему свету.
Пример решения типовой задачи
Количественное определение тиамина бромида (витамина В/) в 
поливитаминном драже «Ревит» проводили экстракционно- 
флуориметрическим методом. Навеску порошка растёртых драже 
массой 0,0800 г растворили в 0,01 М НС1, получив 100,0 мл раствора, 
который затем количественно разбавили водой в 10 раз. С 1,00 мл 
раствора, полученного после разбавления, провели реакцию окисления 
гексацианоферратом (III) калия. Образовавшийся в процессе реакции 
флуоресцирующий продукт экстрагировали изобутиловым спиртом. 
Интенсивность флуоресценции полученного экстракта, измеренная 
относительно контрольного опыта, оказалась равной 257. Рассчи­
тайте массу тиамина бромида в 1 драже, если известно, что экс­
тракт, полученный при проведении реакции окисления с 1,00 мл стан­
дартного раствора с концентрацией тиамина бромида 1,00 мкг/мл, 
имеет в аналогичных условиях интенсивность флуоресценции 225. 
Масса 10 драже данной серии равна 1,0263 г.
В данной задаче приведён пример экстракционно- 
флуориметрического определения органического вещества. Для опре­
деления концентрации использован метод одного стандартного рас­
твора. Расчёт массы тиамина бромида, содержащегося в 1 драже, 
можно провести следующим образом. Вначале рассчитаем концентра­
цию тиамина бромида в конечном растворе:
I 257
С х = Сст • -5 -  = 1,00------= 1,14 мкг/мл
х ст 1ст 225
С учётом разбавлений масса (г) тиамина бромида, содержавше­
гося в исходной навеске порошка растёртых драже, равна
2 6 4
Инструментальные методы анализа
ш х =1,14-10-6 • 10-100,0 = 1,14-Ю-3 г 
Следовательно, масса тиамина бромида в 1 драже равна
1,14-ю-2 ; 1.0263. - з г
0,0800-10
Задачи для самостоятельного решения
1. Раствор лекарственного вещества дипиридамола в этиловом 
спирте с неизвестной концентрацией растворённого вещества имеет 
интенсивность флуоресценции 50,0 ед, а стандартный раствор с кон­
центрацией данного вещества 0,20 мкг/мл - 43,0 ед. Рассчитайте кон­
центрацию дипиридамола в анализируемом растворе, если интенсив­
ность флуоресценции контрольного опыта равна 5,0 ед. Ответ: 0,24 
мкг/мл.
2. Раствор хинина в 0,05 М H2S 04 с концентрацией растворён­
ного вещества 0,40 мкг/мл имеет интенсивность флуоресценции 120 
ед., а раствор с концентрацией этого вещества 0,60 мкг/мл - 170 ед. 
Какова масса (мкг) хинина, содержащегося в 100,0 мл раствора, кото­
рый в таких же условиях имеет интенсивность флуоресценции 140 ед? 
Ответ: 48 мкг.
3. Раствор с неизвестной концентрацией фолиевой кислоты 
имеет интенсивность флуоресценции 100 ед» при добавлении к данно­
му раствору 10,0 мкг фолиевой кислоты интенсивность флуоресцен­
ции раствора стала равной 150 ед. Рассчитайте массу фолиевой кисло­
ты, содержащейся в исходном растворе. Ответ: 20,0 мкг.
4. При измерении в одинаковых условиях интенсивности флуо­
ресценции растворов с различной концентрацией рибофлавина 
(мкг/мл) были получены следующие результаты:
С, мкг/мл 0,08 0,16 0,24 0,32
1 46 97 148 189
Рассчитайте величину углового коэффициента b в уравнении зависи­
мости I -  ЬС и определите концентрацию рибофлавина в растворе, ин­
тенсивность флуоресценции которого равна 120. Ответ b = 600, С = 
0,20 мкг/мл.
5. Пробу объёмом 1,00 мл раствора, содержащего этоний и хло­
рид натрия, разбавили водой до 100,0 мл. К 1,00 мл полученного рас­
твора прибавили необходимое количество этанола, раствора эозина, 
буферного раствора и довели водой до 10,0 мл. Образовавшийся ион-
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ный ассоциат этония и эозина экстрагировали 10,0 мл СНС13, интен­
сивность флуоресценции полученного хлороформного экстракта ока­
залась равной 60,0 единиц (среднее значение для трёх измерений). 
Определите концентрацию этония в исходном растворе (г/100 мл), ес­
ли зависимость интенсивности флуоресценции хлороформных экс­
трактов от концентрации этония в водной фазе (мкг/мл) описывается 
уравнением I = 63,ОС -3,0. Ответ: 0,100г/100 мл.
Задачи для реш ения на занятии
1. Раствор с неизвестной концентрацией хинидина имеет интен­
сивность флуоресценции 80 ед, после того как к 5,00 мл раствора дан­
ного вещества прибавили 1,00 мл стандартного раствора с концентра­
цией хинидина 1,00 мкг/мл интенсивность флуоресценции получен­
ной смеси стала равной 150 ед. Рассчитайте массу хинидина, содер­
жавшегося в 100,0 мл анализируемого раствора.
2. Навеску порошка растёртых таблеток рибофлавина массой 
0,2000 г растворили в горячей воде. Полученный раствор количест­
венно перенесли в мерную колбу вместимостью 500,0 мл, довели во­
дой до метки, перемешали и профильтровали. Затем 10,0 мл фильтра­
та разбавили водой до 100,0 мл. Интенсивность флуоресценции полу­
ченного при этом раствора оказалась равной 120 ед. Интенсивность 
флуоресценции стандартного раствора с концентрацией рибофлавина 
0,40 мкг/мл оказалась при таких же условиях измерения равной 110 
ед. Затем к 10,0 мл исследуемого и стандартного растворов добавили 
по 0,1 г NaHC03 и NaHS03 и перемешали (рибофлавин при этом был 
превращён в нефлуоресцирующее соединение). После проведения 
данной операции интенсивность флуоресценции исследуемого рас­
твора уменьшилась до 10 ед, а стандартного раствора -до 3 ед. Рассчи­
тайте массу рибофлавина в расчёте на среднюю массу 1 таблетки, ес­
ли масса 20 анализируемых таблеток была равна 3,9900 г.
3. Навеску массой 0,4020 г образца мази, содержащей декамин • 
лекарственное вещество противогрибкового действия, поместили в 
коническую колбу, прибавили 70 мл 1% раствора СаСЬ и нагрели на 
кипящей водяной бане до расплавления основы. После охлаждения 
полученный раствор количественно перенесли в мерную колбу вме­
стимостью 100,0 мл и довели 1% раствором СаСЬ ДО метки. К 0,50 мл 
полученного раствора добавили необходимое количество этанола, 
раствора эозина, буферного раствора и довели водой до 10,0 мл. Затем 
провели экстракцию флуоресцирующего ионного ассоциата декамина 
с эозином 10,0 мл хлороформа. Рассчитайте массовую долю декамина
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в мази, если среднее значение 5 измерений интенсивности флуорес­
ценции хлороформных экстрактов оказалось равным 92,0 ед. Зависи­
мость интенсивности флуоресценции хлороформного экстракта от 
концентрации декамина (мкг/мл) в водной фазе (до экстракции) опи­
сывается уравнением: I = 83,8С + 8,0.
F T  Л абораторная работа
ФЛУОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ РИБОФЛА­
ВИНА»
НО Рибофлавин (витамин В2) является не только 
окрашенным веществом, но и обладает интенсивной 
желто-зелёной флуоресценцией флуоресценцией. 
Флуориметрический метод анализа используется 
для определения данного вещества в различных ле­
карственных средствах и продуктах питания.
Интенсивность флуоресценции рибофлавина 
зависит от pH (рис. 29.1.). Она достигает макси­
мального значения при pH 3-9 и значительно 
уменьшается при рН<3 и pH >  9. Флуоресценция 
исчезает также и при восстановлении молекулы ри­
бофлавина.
Рис. 29.1. Влияние pH  на флуоресценцию рибофлавина
Одним из приборов, которые можно использовать для измерения 
флуоресценции рибофлавина и других веществ, флуоресцирующих в 
видимой области, является флуориметр БИАН-130. Данный прибор 
выполнен в виде отдельных блоков: измерителя, флуориметрического 
преобразователя и блока питания флуориметра.
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ческого преобразователя заключается 
в следующем (рис. 29.2). Возбуж­
дающий световой поток, создавае­
мый ртутно-кварцевой лампой (1), 
фокусируется с помощью линзы кон­
денсора (2) в центральной части кю­
веты (S), находящейся в юоветодер- 
жателе (4). Выделение из спектра ис­
пускания источника спектрального 
диапазона, используемого для воз­
буждения флуоресценции, прово­
дится с помощью первичного свето­
фильтра (3). Излучение, испускаемое 
раствором, находящимся в кювете 
(возбуждённое излучение), попадает 
на светочувствительный катод фото­
умножителя (8). Выделение из воз­
буждённого излучения спектрально­
го участка, соответствующего максимальной флуоресценции опреде­
ляемого вещества, проводится с помощью вторичного светофильтра. 
Для плавной регулировки интенсивности светового потока, попадаю­
щего на фотоумножитель, в приборе имеется регулируемая щелевая 
диафрагма (7). Между источником возбуждения и кюветой, а также 
между кюветой и фотоумножителем имеются заслонки, открываемые 
лишь в момент измерения. Это уменьшает явление «усталости» фото­
умножителя и предохраняет растворы от фоторазрушения и нагрева.
Измерение интенсивности флуоресценции рибофлавина с по­
мощью флуориметра БИАН-130 проводится следующим образом.
1. Включают флуориметр и измеритель, поставив выключатели 
блока питания и измерителя в положение СЕТЬ. Через 30 минут 
флуориметр готов к работе. В готовом к работе приборе стрелка мик­
роамперметра РЕЖИМ ИЗМЕРИТЕЛЯ должна стоять в положении 10 
мкА. Переключатель УСТАНОВКА КОНЦА ШКАЛЫ рекомендуется 
установить в положение х10. Оптимальным первичным светофильт­
ром для измерения интенсифносги флуоресценции рибовлавина явля­
ется светофильтр с максимумом пропускания при 365 нм, вторичным 
- 470 нм.
2. В кювету наливают (до риски) раствор с самой большой кон­
центрацией рибофлавина. Устанавливают юоветодержатель в положе­
ние Р. Открывают крышку юоветодержателя и устанавливают эту кю­
вету в положение Р и затем закрывают крышку кюветодержателя.
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3. Нажимают на ручку ОБЛУЧЕНИЕ КЮВЕТЫ и, не отпуская 
её, поворотом ручки УСТАНОВКА КОНЦА ШКАЛЫ устанавливают 
указатель измерителя на последнее деление шкалы, после чего отпус­
кают ручку ОБЛУЧЕНИЕ КЮВЕТЫ.
4. Выливают из кюветы раствор с наибольшей концентрацией 
рибофлавина, ополаскивают её водой, а затем раствором с наимень­
шей концентрацией рибофлавина. Наливают в кювету раствор с наи­
меньшей концентрацией рибофлавина, помещают её в положение Р, 
закрывают крышку кюветодержателя, нажимают на ручку ОБЛУЧЕ­
НИЕ КЮВЕТЫ и снимают отсчёт интенсивности флуоресценции (в 
условных единицах) по шкале измерителя. Отсчёт рекомендуется по­
вторить несколько раз и найти среднее арифметическое значение ин­
тенсивности флуоресценции раствора.
5. Раствор выливают из кюветы, ополаскивают её следующим и 
раствором и повторяют операции, описанные в п.4, для следующего 
раствора.
1. Построение градуировочного графика
В мерные колбы вместимостью 100,0 мл последовательно вносят 
0,20; 0,40; 0,60; 0,80 и 1,00 мл стандартного раствора рибофлавина 
(40,0 мкг/мл), доводят водой до метки и перемешивают. Измеряют ин­
тенсивность флуоресценции каждого раствора. Полученные результа­
ты помещают в таблицу.
№ 1 2 3 4 5
У(рибофлавина), мл 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
С(рибофлавина), мкг/мл 0,08 0,16 0,24 0,32 0,40
I
По полученным данным методом наименьших квадратов рас­
считывают уравнение зависимости С от 1.
2. Определение массы рибофлавина в пробе
Полученную пробу количественно переносят в мерную колбу 
вместимостью 100,0 мл, доводят водой до метки и перемешивают. 
Измеряют интенсивность флуоресценции полученного раствора. По 
рассчитанному обратному уравнению градуировочного графика опре­
деляют концентрацию рибофлавина в растворе (Сх, мкг/мл), а затем по 













•  общую характеристику и классификацию хроматографических методов 
разделения и определения веществ;
•  основные хроматографические характеристики удерживания, параметры 
хроматографического пика и параметры разделения веществ;
•  сущность хроматографического разделения, причины размывания хрома­
тографических пиков.
2. Уметь:
•  проводить определение хлорида натрия методом ионообменной хромато­
графии.
С Й Вопросы, рассматриваемые 
на занятии
1. Хроматография. Принцип метода. Классификация хромато­
графических методов.
2. Хроматографические параметры: основные характеристики 
внешней хроматограммы, характеристики удерживания, характери­
стики, используемые для количественного определения веществ.
3. Теории хроматографического разделения. Теория хромато­
графических тарелок. Кинетическая теория (уравнение Ван- 
Деемтера).




1. Почему хроматографическое разделение является более эф­
фективным по сравнению со статическими методами разделения - 
сорбцией и экстракцией?
2. Что такое проявительная, вытеснительная и фронтальная 
хроматография? Нарисуйте примерные внешние хроматограммы для 
данных методов хроматографического разделения. Какой из них и по­
чему обычно используют в количественном хроматографическом ана­
лизе?
3. Что такое внутренняя и внешняя хроматограмма? Дайте опре­
деление понятиям «нулевая линия», «хроматографический пик», «ос­
нование пика», «ширина пика», «высота пика», «ширина пика на по­
ловине высоты».
4. Почему исправленное время удерживания (исправленный 
удерживаемый объём) является более надёжной качественной харак­
теристикой вещества, чем время удерживания (удерживаемый объём)?
5. В чём физический смысл хроматографической характеристи­
ки, называемой коэффициентом ёмкости ( к ')?
6. Какие хроматографические параметры используются при ко­
личественном определении? Что такое «метод внутреннего стандар­
та»?
7. Что такое «теория теоретических тарелок»? Почему она так 
называется?
8. Согласно кинетической теории хроматографии размывание 
хроматографических пиков обусловлено одновременным действием 
трёх независимых друг от друга процессов. Охарактеризуйте данные 
процессы.
9. Как будет выглядеть зависимость ВЭТТ от скорости подвиж­
ной фазы для газовой хроматографии в случае газовой хроматографии 
с использованием капиллярной колонки, в которой неподвижная фаза 
нанесена в виде равномерной тонкой плёнки на внутренней поверхно­
сти колонки (капилляра) и в случае жидкостной хроматографии?
10. Что такое «разрешение» (Rs)? Почему разделение двух хро­
матографических пиков считается полным, если Rs i  1,5?
Тесты для самоконтроля 1
1. Что из перечисленного ниже верно?
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1) в газожидкостной хроматографии подвижной фазой является 
газ;
2) в количественном анализе наиболее часто используется 
фронтальный вариант хроматографирования;
3) газовая хроматография обычно является плоскостной;
4) в эксклюзионной хроматографии разделение связано с раз­
личным размером и формой молекул компонентов смеси;
5) жидкостная хроматография может быть ионообменной, аф­
финной и распределительной.
. 2. Ниже приведены значения коэффициентов распределения 
пяти компонентов смеси в условиях хроматографирования. Какой 
из компонентов разделяемой смеси выйдет из колонки первым?
1) 1; 2) 5; 3) 15; 4) 30; 5) 50.
3. Ниже приведены значения времен удерживания (в секун­
дах) для пяти компонентов анализируемой смеси. Для какого из 
данных компонентов коэффициент ёмкости колонки будет наи­
большим?
1) 10; 2) 30; 3) 50; 4) 80; 5) 100.
4. Для вещества, которое в условиях хроматографирования 
практически не взаимодействует с неподвижной фазой:
1 )^  = и  2) k’ = 1; 3) к’ = 0; 4 )D  = 0; 5)V R = VS.
5. Хроматографическая колонка длиной 1000 см имеет 
эффективность 1000 теоретических тарелок. Высота 
эквивалентная теоретической тарелке для данной колонки равна:
1) 1м; 2) 100 см; 3) 1см; 4) 10 мм; 5) 1 мм.
6. Пять различных хроматографических колонок имеют 
одинаковую длину. Какая из них будет наиболее эффективной, ес­
ли значения Н (мм) для них равны:
1) 0,5 мм; 2) 1,0 мм; 3) 1,5 мм; 4) 2,0 мм; 5) 2,5 мм.
7. Что из перечисленного ниже верно?
1) Влияние вихревой диффузии на размывание хроматографи­
ческого пика не зависит от скорости подвижной фазы;
2) при больших скоростях подвижной фазы основным факто­
ром, влияющим на размывание хроматографического пика, является 
продольная диффузия;
3) при малых скоростях подвижной фазы влияние сопротивле­




4) в жидкостной хроматографии продольная диффузия 
значительно слабее влияет на размывание хроматографического пика, 
чем в газовой хроматографии;
5) основным фактором, влияющим на размывание 
хроматографического пика при использовании капиллярных колонок, 
является вихревая диффузия.
8. Ниже приведены значения времен удерживания (секунд) 
для пяти компонентов анализируемой смеси. У какого из компо­
нентов ширина соответствующего ему хроматографического пика 
будет максимальной, если число теоретических тарелок для всех 
веществ одинаково?
1) 20; 2) 70; 3) 120; 4) 200; 5) 400
9. Исправленное время удерживания вещества А составляет 
150 секунд, а вещества В - 100 секунд. Коэффициент разделения 
веществ А и В равен:
1) 50; 2) 250; 3) 1,50; 4) 7,50; 5) 0,15.
10. Для двух компонентов анализируемой смеси величина Rs 
равна 1,8. Что из перечисленного ниже верно?
1) пики, соответствующие веществам, практически не разделе­
ны;
2) пики, соответствующие веществам, разделены до половины 
высоты;
3) пики, соответствующие веществам, разделены до нулевой 
линии;
4) степень перекрывания пиков составляет 5%;
5) степень перекрывания пиков меньше, чем 0,1%.
Пример решения типовой задачи
При измерении на хроматограмме расстояния от точки, соот­
ветствующей вводу пробы, до максимума соответствующего хро­
матографического пика были получены следующие результаты: ве­
щество А - 82,0 мм, вещество В - 99,5 мм. Ширина пика вещества А 
составляет 10,5 мм, вещества В - 12,5 мм. Рассчитайте основные 
параметры, характеризующие удерживание и разделение данных ве­
ществ, если скорость движения диаграмной ленты равна 240 см/час, 
время удерживания несорбируемого компонента - 15 секунд, а объём­
ная скорость подвижной фазы (газа-носителя) - 31,6 мл/мин.
Скорость движения диаграмной ленты составляет 240 см/час 
или 2400 мм/час, следовательно, 1,0 мм на полученной внешней хро-
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матограмме соответствует 1,5 секунды. Объёмная скорость подвиж­
ной фазы равна 31,6 мл/мин или 0,527 мл/сек.
Основные параметры, характеризующие удерживание веществ, 
будут иметь следующие'значения:
Параметр Расчётная формула Значение
вещество A вещество В
l R t R = t / v  = i,5-e 123 сек 149 сек
l R 1 R  =  l R  - t 0 108 сек 134 сек
Vr Vr = 1'r F 56,9 мл 70,6 мл
k' О*0tCII 7,20 8,93
Число теоретических тарелок при расчёте по веществу А 
составляет




При расчёте по веществу В N  = 1,0-103. 




R . 2 ( l B - l A) 2(99,5-82,0) 
S w A + w B 10,5 + 12,5
Разделение пиков, соответствующих данным веществам, можно 
считать полным.
Задачи для самостоятельного решения
1. Рассчитайте, сколько %  времени в процессе хроматографиро­
вания проводит в неподвижной фазе вещество, время удерживания 
которого равно 5,00 мин, если время удерживания несорбируемого 
компонента в данных условиях составляет 15,0 сек. Ответ: 95%.
2. Время удерживания тиамина равно 2,03 мин. Рассчитайте Vg 
и к'для данного вещества, если скорость подвижной фазы равна 80 




3. При определении берберина методом ВЭЖХ были получены 
следующие данные: tR = 6,82 мин, w0>5 = 3,5 мм. Рассчитайте значения 
N и Н, если скорость движения диаграмной ленты составляет 6,0 
мм/мин, а длина колонки - 64 мм. Ответ: 7,6-102 тарелок, 8,4-10'2 мм.
4. Какой должна быть высота эквивалентная теоретической 
тарелке (мм), чтобы в колонке длиной 200 см ширина пика на 
половине высоты для вещества со временем удерживания 5,00 мин 
была бы равна 15,0 сек. Ответ: 0,909 мм.
5. Рассчитайте разрешение пиков двух веществ, имеющих tR 160 
и 170 секунд при их хроматографическом разделении в колонке, 
имеющей эффективность 2000 теоретических тарелок. Ответ: 0,68.
Ев Задачи для решения на занятии
1. Значение коэффициента ёмкости колонки для вещества А 
равно 5,00, а для вещества В - 7,00. Рассчитайте величины исправлен­
ных удерживаемых объёмов для данных веществ, если величина 
«мёртвого объёма» равна 90 мкл. Чему равен коэффициент разделения 
данных веществ и разрешение, если число теоретических тарелок для 
используемой колонки равно 1000?
2. Рассчитайте минимальное значение высоты эквивалентной 
теоретической тарелке, необходимое для полного разделения пиков 
веществ, значения времён удерживания которых равны 4,10 и 4,40 
мин. Длина колонки равна 150 см. Ширину пиков считать примерно 
одинаковой.
3. При линейной скорости подвижной фазы (газа) 0,05 см/сек 
значение Н оказалось равным 0,034 мм, а при скорости 0,50 см/сек - 
0,027 мм. Рассчитайте величину оптимальной скорости подвижной 
фазы. Вклад вихревой диффузии в величину Н равен 0,011 мм
Лабораторная работа
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХЛОРИДА НАТРИЯ МЕТОДОМ ИОНО­
ОБМЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
В основе ионнобменной хроматографии лежит динамический процесс за­
мещения ионов, входящих в состав ионообменника, на ионы, находящиеся в под­
вижной фазе.
Сущность ионообменного определения хлорида натрия заключается в сле­
дующем. Вначале исследуемый раствор NaCl несколько раз медленно пропускают
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через слой находящегося в Н-форме катионита. Катионообменная реакция между 
ионами Na+, находящимися в растворе и Н-формой катионообменника имеет сле­
дующий вид:
RH + Na+ г  RNa + Н*
Н-форма Nа-форма
Выделившиеся ионы Н+, количество которых эквивалентно количеству со- 
державшихся в анализируемом растворе ионов Na+, титруют стандартным раство­
ром NaOH.
Подготовка катионита к работе. Предварительно замоченный 
в воде катионит помещают в стеклянную колонку и промывают не­
сколько раз 40-50 мл 3% раствора НС1, оставляя его каждый раз на не­
которое время в контакте с раствором кислоты. Затем катионит про­
мывают дистиллированной водой до нейтральной реакции по универ­
сальной индикаторной бумаге. После того, как катионит будет отмыт, 
его заливают дистиллированной водой до «зеркала». В правильно 
приготовленном катионите между зёрнами сорбента не должно быть 
«пустот».
Определение NaCl проводят по следующей методике. Получен­
ную задачу количественно переносят в мерную колбу вместимостью
100,0 мл и доводят водой до метки. Затем 10,00 мл приготовленного 
раствора вносят в колонку с приготовленным катионитом в ЬГ-форме, 
открывают кран колонки и медленно (со скоростью 20-25 капель в 
минуту) выпускают раствор в колбу для титрования до появления зё­
рен катионита над поверхностью раствора. Затем колонку промывают 
дистиллированной водой до нейтральной реакции по универсальной 
индикаторной бумаге. Промывные воды присоединяют к раствору, 
находящемуся в колбе для титрования. Полученный объединённый 
раствор титруют 0,1000 М NaOH с метиловым оранжевым.
Массу NaCl в анализируемой пробе рассчитывают по формуле
m(NaCl) =
C(NaOH) - V(NaOH) • 10~3 • M(NaCI) • VK
где M (NaCl) = 58,44 г/моль, V. = 100,0 мл, V„ = 10,00 мл











•  общую характеристику, классификацию и области практического приме­
нения методов газовой хроматографии;
•  назначение основных узлов и принцип работы газового хроматографа;
•  принцип работы и основные характеристики детекторов, наиболее часто 
используемых в газовой хроматографии;
•  общую характеристику подвижных, неподвижных фаз и твердых носите­
лей, используемых в газовой хроматографии, и требования, предъявляемые к ним;
•  способы идентификации и количественного определения веществ, исполь­
зуемые в газовой хроматографии
2. Уметь:




1. Газовая хроматография. Общая характеристика и классифи­
кация.
2. Устройство и принцип работы газового хроматографа.
3. Особенности газотвёрдофазной и газожидкостной хромато­
графии. Характеристика подвижных, неподвижных фаз и носителей. 
Практическое применение.
Q  С. 291 -299
Вопросы для размышления
1. Почему газотвёрдофазная хроматография используется, глав­
ным образом, для анализа смесей газообразных веществ и низкокипя­
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щих углеводородов, в то время как для сложных органических соеди­
нений в основном применяют ГЖХ?
2. Почему хроматографические колонки, используемые в газо­
вой хроматографии, обычно имеют спиралевидную форму, в то время 
как колонки, используемые в ВЭЖХ - прямые?
3. Каким образом проводится ввод жидкой пробы в газовый 
хроматограф. Почему температура испарителя обычно выше, чем 
температура колонки?
4. Чем принципиально отличаются друг от друга насадочные и 
капиллярные колонки? Почему пробу в капиллярную колонку необ­
ходимо вводить с помощью специального устройства, называемого 
«делителем потока»? Какими свойствами должен обладать детектор, 
используемый в капиллярной газовой хроматографии?
5. Почему при использовании катарометра газом-носителем 
должен быть гелий или водород, но не азот?
6. Какой из детекторов, используемых в газовой хроматографии, 
носит название «азотно-фосфорный»? Объясните принцип его работы.
7. Какие требования предъявляются к носителям неподвижной 
жидкой фазы в ГЖХ? Зачем проводится их обработка кремнийорга- 
ническими соединениями, например диметилхлорсиланом? Что обо­
значают буквы ...AW DMCS в названии носителя (например «Хрома- 
тон-N AW DMCS)?
8. Приведите примеры неполярных, среднеполярных и поляр­
ных неподвижных жидких фаз, используемых в ГЖХ. Каким образом 
наносят слой неподвижной жидкой фазы на поверхность твёрдого но­
сителя?
9. Охарактеризуйте область практического использования газо­
вой хроматографии в фармацевтическом анализе.
10. В каком случае отношение площади пика вещества к сум­
марной площади пиков всех веществ, присутствующих в смеси, мож­
но считать соответствующим массовой доли данного вещества в ис­
следуемой смеси? Что такое «поправочный коэффициент»?
Тесты для самоконтроля 1
1. Что из нижеперечисленного используется в качестве 
сорбента в Г АХ?
1) сквапан; 2) цеолиты; 3) карбоваксы;




2. Что из нижеперечисленного используется в качестве не­
подвижной жидкой фазы в ГЖХ?
1) алиезон; 2) хроматон; 3) инертон; 4) карбовакс; 5) порапак.
3. Сквалан -  это:
1) один из газов-носителей, используемых в ГХ;
2) носитель для неподвижной жидкой фазы в ГЖХ;
3) сорбент в Г АХ;
4) один из детекторов, используемых в ГХ (то же, что и детек­
тор электронного захвата);
5) неподвижная жидкая фаза, используемая в ГЖХ.
4. Какие из перечисленных неподвижных жидких фаз, ис­
пользуемых в ГЖХ, относятся к неполярным?
1) сорбит; 2) метилсиликон; 3) полиэтиленгликольсукцинат;
4) карбовакс 20М; 5) апиезон.
5. В случае определения каких веществ целесообразно 
использовать пламенно-ионизационный детектор?
1) С 02 в выхлопных газах автомобиля; 2) С2Н5ОН в крови;
3) углеводородный состав нефти; 4) оксиды азота в воздухе;
3) примесь воды в органическом растворителе.
6. Для какого из перечисленных веществ чувствительность 
детектора электронного захвата будет наибольшей?
1) метан; 2) хлорметан; 3) дихлорметан; 4) трихлорметан
5) тетрахлорметан.
7. Логарифмический индекс удерживания Ковача для неко­
торого вещества равен 1150. Данное вещество будет выходить из 
хроматографической колонки
1) раньше, чем гексан; 2) между гексаном и деканом;
3) после октадекана; 4) между ундеканом и додеканом;
4) между эйкозаном и генэйкозаном.
8. Логарифмический индекс удерживания Ковача для декана 
равен:
1) 200; 2) 600; 3) 1000; 4) 1400; 5) 1800.
9. Метод нормировки (внутренней нормализации) не может 
быть использован в том случае, когда:
1) на хроматограмме отсутствуют пики, соответствующие 
некоторым компонентам смеси;
2) на хроматограмме присутствуют пики, соответствующие 
всем компонентам смеси;
3) значение Rs (разрешения) пиков превышает 1,5;
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4) смесь содержит более двух компонентов;
5) времена удерживания компонентов смеси сильно отличаются.
10. При определении концентрации вещества методом внут­
реннего стандарта аналитическим сигналом является:
1) отношение времён удерживания вещества и внутреннего 
стандарта;
2) высота (площадь) пика внутреннего стандарта;
3) произведение высот (площадей) пика вещества и пика внут­
реннего стандарта;
4) произведение высоты (площади) пика вещества на время 
удерживания внутреннего стандарта;
5) отношение высот (площадей) пика вещества и пика внутрен­
него стандарта.
Пример решения типовой задачи
При газохроматографическом определении этилового спирта в 
крови в виде этилнитрита с использованием н-пропилового спирта (н- 
пропилнитрита) в качестве внутреннего стандарта на полученной 
хроматограмме высота пика, соответствующего этилнитриту, ока­
залась равной 100,0 мм, а н-пропилнитриту 81,0 мм. Рассчитайте 
концентрацию (г/л) этанола в исследуемом образце крови, если при 
хроматографировании алкилнитритов, полученных из стандартных 
растворов этанола, содержащих постоянное количество н- 
пропанола, были получены следующие результаты:






Алкилнитритный метод определения спиртов основан на их 
предварительном переведении в алкилнитриты, которые затем разде­
ляют и определяют методом ГЖХ (рис. 31.1). Алкилнитриты имеют 
более низкие температуры кипения, чем исходные спирты (например, 
температура кипения С2Н5ОН равна 78 °С, a C2H5ONO - 17 °С).
Описанный в задаче метод определения количественного содер­
жания вещества называется методом внутреннего стандарта.
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Согласно методу внутреннего стандарта к анализируемой пробе 
добавляют точно измеренное количество вещества, называемого внут­
ренним стандартом. В качестве внутреннего стандарта использует та­
кое вещество, свойства которого близки к свойствам определяемого 
вещества. Оно не должно химически взаимодействовать с компонен­
тами анализируемой смеси (а также с неподвижной или с подвижной 
фазой). Соединение, выбранное в качестве внутреннего стандарта, 
должно отсутствовать в исходной анализируемой смеси. В условиях 
анализа пик внутреннего стандарта на хроматограмме должен нахо­
диться в непосредственной близости от пиков определяемых веществ, 
но не должен накладываться на них и на пики других соединений. 
Концентрацию внутреннего стандарта выбирают таким образом, что­
бы высота (площадь) пика внутреннего стандарта была соизмерима с 
высотой (площадью) пика определяемого вещества. В качестве анали­
тического сигнала в методе внутреннего стандарта является отноше­
ние высот либо площадей пиков, соответствующих определяемому 
веществу и внутреннему стандарту.
Рис. 31.1. Хроматограмма восьми алкилнитритов
Насадочная колонка длиной 1м и диаметром 3 мм, неподвижная фаза - 15% 
ПФМС-4 на Динохроме, температура колонки 50°С, испарителя и детектора 200°С, пла­
менно-ионизационный детектор
Рассчитаем отношение высот пиков этилнитрита и н- 









Вид градуировочного графика и уравнение зависимости С от Kh 
показаны на рис. 31.2.
Рис. 31.2. Градуировочный график для типовой задачи
Для анализируемой пробы с неизвестной концентрацией этанола 
отношение высот пиков этил нитрита и н-пропилнитрита равно
Kh= 100,0/81,0= 1,23,
следовательно, концентрация этанола составляет 2,23-1,23 - 0,25 = 
2,49 г/л.
Задачи для самостоятельного решения 12
1. Рассчитайте значение логарифмического индекса удержива­
ния Ковача для неизвестного соединения, если в условиях газохрома­
тографического определения его исправленное время удерживания 
составляет 4,2 минуты. Исправленные времена удерживания н-нонана 
и и-декана в данных условиях равны 3,5 и 4,8 минуты. Ответ: 958.
2. Определение высших жирных кислот в рапсовом масле про­
водили по следующей методике: пробу масла объемом 1,50 мл рас­
творили в 5,0 мл бензина. К полученному раствору прибавили 0,2 мл 2 
М C2HsONa в абсолютном этаноле. Смесь перемешивали в течение 2-х 
минут и затем полученные этиловые эфиры высших жирных кислот 
анализировали методом ГЖХ. При этом были получены следующие 
данные: пальмитиновая кислота (SnHKa = 500 уел. ед.), стеариновая 
(2320), олеиновая (400), линолевая (1100), арахидоновая (525), эруко- 
вая (180). Рассчитайте массовую долю эруковой кислоты в смеси 
высших жирных кислот и определите, может ли данный образец масла
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быть использован для производства маргарина (массовая доля эруко- 
вой кислоты не должна превышать 5%). Ответ: может, 3,6%
3. Навеску образца лекарственного вещества ноотропила мас­
сой 0,1000 г растворили в воде, получив 250,0 мл раствора. Затем 1,0 
мкл полученного раствора вводили в испаритель хроматографа и оп­
ределяли методом ГЖХ. Рассчитайте массовую долю ноотропила в 
исследуемом образце, если при введении в хроматограф полученного 
раствора площадь пика, соответствующего ноотропилу, оказалась 
равной 160 мм2, а при введении 1,0 мкл раствора с концентрацией 
ноотропила 500 мкг/мл - 219 мм2. Ответ: 91,3%.
4. Определение пестицида метафоса в лекарственном расти­
тельном сырье проводили по следующей методике. Навеску высу­
шенного сырья массой 50,00 г поместили в колбу и прибавили к ней 
50 мл ацетона и 20 мл воды. Полученную смесь встряхивали в течение 
1 часа, затем выдерживали на холоду в течение 30 минут и фильтро­
вали, после чего ацетон упаривали. Из оставшейся водной фазы мета- 
фос экстрагировали хлороформом (трижды по 5 мл). Экстракт сушили 
и упаривали досуха, сухой остаток растворяли в 1,00 мл ацетона и за­
тем 1,0 мкл полученного ацетонового раствора вводили в испаритель 
хроматографа. Рассчитайте массу метафоса, содержащегося в 100 г 
исследуемого растительного сырья, если площадь пика, соответству- 
щего метафосу, на полученной хроматограмме оказалась равной 900 
ед. При введении в хроматограф 1,0 мкл ацетонового раствора с кон­
центрацией метафоса 50,0 нг/мл площадь пика была равна 608 ед, а 
при введении такого же объёма раствора с концентрацией 100,0 нг/мл 
- 1300 ед. Степень извлечения метафоса из растительного сырья со­
ставляет 60%. Ответ: 0,24 мкг.
5. Навеску массой 0,250 г печени крысы, содержащей 
лекарственное вещество прозерин, растирали с сорбентом. 
Полученную смесь помещали в колонку для сорбции, отмывали от 
посторонних веществ и затем количественно элюировали прозерин с 
сорбента. Элюат выпаривали досуха, сухой остаток растворяли в 0,25 
мл раствора лидокаина (5,0 мкг/мл), используемого в качестве 
внутреннего стандарта, и определяли методом ГЖХ. Рассчитайте 
массу прозерина (мкг), содержавшегося в 1 г исследуемого образца 
печени, если на полученной хроматограмме пик, соответствующий 
прозерину, имел высоту 77,0 мм, а пик, соответствующий лидокаину - 
31,8 мм. Зависимость концентрации (мкг/мл) прозерина в конечном 
растворе, вводимом в испаритель хроматографа, от соотношения вы­
сот (Kh) пиков прозерина и лидокаина описывается в условиях 
проведения анализа уравнением: С = 2,65Кн + 0,10. Ответ: 6,5 мкг/г.
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ЦЦ Задачи для решения на занятии
1. Рассчитайте индекс удерживания Ковача для неизвестного 
лекарственного вещества, исправленное время удерживания которого 
равно 298 секунд, если исправленное время удерживания гексадекана 
в данных условиях равно 170 секунд, а гептадекана - 325 секунд. Вы­
берите из перечисленных веществ то, индекс удерживания которого 
ближе всего подходит к индексу удерживания неизвестного вещества: 
ибупрофен 1631, дипиридамол 1640, промедол 1652, изониазид 1670, 
парацетамол 1687.
2. При количественном анализе смеси метана, этана, пропана и 
бутана с использованием катарометра была получена хроматограмма, 
на которой площади пиков, соответствующие данным веществам, бы­
ли равны 400, 190, 100 и 80 мм2. Рассчитайте массовые доли компо­
нентов в анализируемой смеси, если массовые поправочные коэффи­
циенты для детектора по теплопроводности составляют для пропана и 
бутана - 0,68, для этана - 0,59, а для метана 0,45.
3. Пробу мочи объёмом 5,00 мл, содержащей аминазин, пропус­
кали через сорбционный патрон. Сорбент отмывали от посторонних 
веществ и количественно элюировали аминазин водно-ацетоновым 
раствором NaBr. Элюат упаривали досуха и растворяли в 0,50 мл рас­
твора бромгексина (внутреннего стандарта) и анализировали методом 
ГЖХ. Рассчитайте концентрацию аминазина (мкг/мл) в образце мочи, 
если на хроматографический пик, соответствующий данному вещест­
ву, имел площадь 8290 ед., а пик, соответствующий бромгексину - 
36100 ед. Зависимость концентрации (мкг/мл) аминазина в конечном 
растворе, вводимом в испаритель хроматографа, от соотношения 
площадей (Ks) пиков аминазина и бромгексина описывается в услови­
ях проведения анализа уравнением: С = 24,6KS + 0,9.
Лабораторная работа
ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИТ­
РОБЕНЗОЛА И БЕНЗАЛЬДЕГИДА В СТОЧНЫХ ВОДАХ
Условия газохроматографического определения. Газовый хро­
матограф «Цвет-100» с пламенно-ионизационным детектором. Ско­
рость диаграммной ленты 600 мм/сек. Колонка стеклянная. Непод-
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вижная фаза 10 % Реоплекс-400 на Инертоне N AW DMCS (0,16-0,20 
мм). Г аз-носитель - азот (30 мл/мин).
Определение проводят по следующей методике. Из модельной 
смеси, содержащей нитробензол (НБ) и бензальдегид (БА), в массовом 
соотношении 1:10, путем разбавления определённого её объёма водой 
до 200 мл готовят серию стандартных растворов
№ объём смеси, мл НБ, мкг/мл БА, мкг/мл
1 0,020 10,0 100,0
2 0,050 25,0 250,0
3 0,10 50,0 500,0
4 0,20 100,0 1000,0
В делительную воронку помещают 10,0 мл стандартного раство­
ра и прибавляют 1,0 мл н-гексана. Экстрагируют в течении 2 минут. 
После расслоения фаз водный слой (нижний) выбрасывают, гексано­
вый (верхний) слой сливают во флакон из стеклодрота. В хроматограф 
вводят 1 мкл полученного гексанового экстракта. Аналогичным обра­
зом получают гексановый экстракт для исследуемого раствора, со­
держащего неизвестные концентрации нитробензола и бензальдегида, 
и затем 1 мкл этого экстракта вводят в хроматограф.
Обработка хроматограмм. Линейкой измеряют расстояние от 
момента ввода пробы до максимума каждого пика (/„ мм). Затем рас­
считывают время удерживания каждого вещества (сек):
t R = ( / \
где v - скорость движения диаграмной ленты (мм/сек)
Сравнивают tg веществ, присутствующих в задаче, и tR веществ, 
находящихся в стандартных растворах.
Количественный анализ проводится методом градуировочного 
графика по высотам (или площадям) пиков. Площадь пика рассчиты­
вают по формуле S  = woj-h , h - высота пика, мм; и>0j  - ширина пика на 
половине высоты, мм. Данные заносят в таблицу.





Методом наименьших квадратов рассчитывают уравнение пря­
молинейной зависимости С  от А или С от S. По рассчитанному урав­
нению, используя найденные h пиков нитробензола и бензальдегида в 










•  общую характеристику и классификацию методов жидкостной хромато­
графии;
•  основные принципы плоскостной жидкостной хроматографии и примене­
ние её в анализе, алгоритм получения и интерпретации плоскостных хромато­
грамм;
•  основные принципы высокоэффективной жидкостной хроматографии и её 
отличие от классической жидкостной хроматографии, устройство и принцип ра­
боты жидкостного хроматографа, требования к неподвижным и подвижным фа­
зам, используемым в ВЭЖХ;
•  основные закономерности, лежащие в основе методов жидкостной хрома­
тографии: ионообменной, эксклюзионной и др., используемые неподвижные и 
подвижные фазы, выбор условий хроматографирования и применение в анализе.
2. Уметь:
•  проводить хромато-фотометрическое определение аминазина.
1. Жидкостная хроматография. Общая характеристика и клас­
сификация.
2. Плоскостная хроматография (бумажная, тонкослойная). Ха­
рактеристики подвижных и неподвижных фаз. Методика получения 
плоскостной хроматограммы.
3. Анализ плоскостной хроматограммы. Практическое приме­
нение бумажной и тонкослойной хроматографии.
4. Колоночная жидкостная хроматография. Устройство и прин­
цип работы жидкостного хроматографа.
5. Ионообменная хроматография. Характеристика неподвижных 
и подвижных фаз. Ионообменное равновесие.
6. Практическое применение ионообменной хроматографии. 





7. Эксклюзионная хроматография. Механизм разделения, ха­
рактеристика используемых твёрдых носителей и растворителей. 
Практическое применение.
8. Практическое применение высокоэффективной жидкостной 
хроматографии в фармацевтическом анализе.
Q  С. 300-317
Вопросы для размышления
1. Какой вариант жидкостной хроматографии называется высо­
коэффективным? Чем отличаются нормально-фазовая и обращено- 
фазовая ВЭЖХ?
2. Охарактеризуйте основные этапы получения и интерпретации 
плоскостной хроматограммы.
3. В состав некоторых готовых пластинок для ТСХ, выпускае­
мые различными фирмами, специально добавляют вещества (напри­
мер, силикат цинка), которые флуоресцируют в УФ-свете (такие пла­
стинки имеют маркировку F или UV). Зачем это делается?
4. Количество исследуемого вещества (объём анализируемого 
раствора), наносимого на хроматографическую пластинку имеет важ­
ное значение. Если количество вещества слишком мало, то его можно 
не заметить при последующем проявлении. Нанесение на пластинку 
слишком большого количества исследуемого вещества приводит к 
размыванию пятна и уменьшению величины Rr. Объясните, почему 
это происходит?
5. Почему все растворы, используемые в ВЭЖХ, перед приме­
нением должны быть освобождены от растворённых в них газов (“де­
газированы”)?
6. При работе с какими элюентами: вода, ацетон, метанол, н- 
гексан, пиридин, бензол использование УФ-детектора с фиксирован­
ной длиной волны (254 нм) невозможно?
7. Предложите алгоритм ионообменного разделения смеси не­
скольких слабых органических кислот (рКа ~ 5). Какой ионообменник 
следует взять? При каком примерно значении pH следует проводить 
разделение? От чего будет зависеть порядок выхода компонентов раз­
деляемой смеси из колонки?
8. Эксклюзионная хроматография может быть как колоночной, 
так и плоскостной, проводиться как в «классическом» варианте, так и 




9. Объясните принцип ион-парной хроматографии. Для разделе­
ния каких веществ она используется?
10. Охарактеризуйте возможные пути использования жидкост­
ной хроматографии (плоскостной, колоночной) в фармацевтическом 
анализе.
Тесты для самоконтроля
1. Ниже приведены значения R/ для пяти компонентов ана­
лизируемой смеси. Пятно, соответствующее какому компоненту, 
будет находиться ближе всего к линии фронта растворителя?
1) 0,26; 2) 0,35; 3) 0,58; 4) 0,73; 5) 0,90.
2. Ниже приведены значения коэффициентов распределения 
для пяти компонентов анализируемой смеси. Пятно, соответст­
вующее какому компоненту, будет находиться ближе всего к  ли­
нии старта?
1) 1; 2) 5; 3) 10; 4) 20; 5) 50.
3. Найдите выражения, в которых имеются ошибки:
1) значение Rf вещества А оказалось равным 2,25;
2) чем больше разность величин Rf двух веществ, тем меньше 
величина их коэффициента разделения;
3 )  в е л и ч и н а  R f  в е щ е с т в а  з а в и с и т  о т  т е м п е р а т у р ы ;
4) при замене в составе подвижной фазы метанола на ацетон 
значение Rf вещества изменилось;
5) . после проведения хроматографирования вещество осталось 
на стартовой линии, следовательно, его коэффициент распределения 
равен 0;
4. Двухмерная ТСХ отличается от одномерной тем, что:
1) элюирование в ней всегда проводят смесью растворителей, 
состоящей из двух компонентов;
2) разделение в двухмерной ТСХ предполагает использование 
двух хроматографических пластинок;
3) двухмерная ТСХ всегда проводится в восходящем варианте, а 
одномерная - в нисходящем;
4) в двухмерной ТСХ проводится два разделения, причём второе 
в направлении противоположном первому;
5) в двухмерной ТСХ проводится два разделения, причём второе 
в направлении перпендикулярном первому.




1) 5 нм; 2) 5 мкм; 3) 500 мкм; 4) 5 мм; 5) 500 мм.
6. Смесь хлорид- и бромид-ионов анализируют методом ио­
нообменной высокоэффективной жидкостной хроматографии. 
Какой из перечисленных детекторов является наиболее подходя­
щим в данном случае?
1) рефрактометрический; 2) кондуктометричекий;
3) спектрофотометрический; 4) масс-спектрометрический;
5) флуориметрический.
7. Смесь катионов щелочных металлов разделяют с помо­
щью ионообменника, содержащего -S 03H группы, используя в 
качестве элюента водный раствор НС1. В какой последовательно­
сти катионы щелочных металлов будут выходить из колонки?
1) Na+, К \  Rb+, Li"; 2) К", R b \ L i\  Na+; 3) Rb+, K+, Na+, Li+;
4) L i\ R b \ K+, Na+; 5) Li+, Na+, K+, Rb+.
8. Заряд матрицы ионообменников (катионитов или аниони­
тов), содержащих какие функциональные группы, практически 
не будет зависеть от pH?
1) -СОО'; 2) -S03'; 3) -O'; 4) -NH3+; 5) -N(CH3)3\
9. Сефадексы - это:
1) сополимеры стирола и дивинилбензола; 2) декстрины;
3) производные декстрана; 4) полимеры акриламида;
5) продукты полимеризации тетрафторэтилена
10. Ниже приведена эксклюзионная хроматограмма для сме­
си полимеров, обладающих одинаковой химической природой, но 
разными молярными массами. Найдите последовательность, ко­
торая отражает соотношение молярных масс веществ А, В и С. 1
1) М(А) > М(В) > М(С); 2) М(С) > М(А) > М(В) 
3) М(С) < М (В) > М(А); 4) М(В) > М(А) < М(С); 
5) М(А) < М(В) > М(С).
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Раздел 3
П рим ер реш ения типовой задачи
При хроматографировании лекарственного вещества димедро­
ла и его N-метильного производного (N-метилдимедрола) на хрома­
тографической пластинке «Сорбфил» при использовании в качестве 
подвижной фазы 1 М  водно-ацетонового раствора NaCl были получе­
ны следующие результаты:
димедрол N-метилдимедрол
Расстояние от линии старта до 
центра пятна, х , мм
56,3 50,1
Расстояние от линии старта до 
нижнего края пятна, х ' , мм
53,9 47,6
Расстояние от нижней до верхней 
границы пятна, w, мм
4,7 6,2
Рассчитайте значения R/, k', N и Н для обоих веществ, а также 
величины коэффициента разделения и разрешения. Длина пробега 
подвижной фазы (L) составляет 90,0мм.
Расчётные формулы и полученные величины основных хромато­
графических характеристик димедрола и N-метилдимедрола выглядят 
следующим образом:
Характеристика Формула Рассчитанное значение
димедрол N-метилдимедрол
Rr













|r 4,3-10'2 мм 9,5-10'2 мм




2(х2 - х , )  2 (56,3-50,1)
w | + w 2 4,7 + 6,2
Полное разделение димедрола и N-метилдимедрола в данных 
условиях не достигается.
1. При хроматографировании атропина на хроматографической 
пластинке «Сорбфил» при использовании в качестве подвижной фазы 
0,5М водно-ацетонового раствора NaCl были получены следующие 
результаты: расстояние от линии старта до центра пятна • 49,6 мм, 
расстояние от линии старта до нижней границы пятна - 46,8 мм, рас­
стояние от нижней до верхней границы пятна - 5,6 мм. Расстояние 
между линией старта и линией фронта растворителя равно 90,0 мм. 
Рассчитайте Rf, N и Н. Ответ: 0,551; 1,1 -103; 8,1-10'2 мм.
2. Рассчитайте значение разрешения для хлоридов 
тетраэтил аммония и тетрабут ил аммония при их разделении методом 
ТСХ, если при выбранных условиях хроматографирования расстояние 
между центрами пятен данных веществ равно 6,4 мм, а расстояния 
между верхней и нижней границами пятна - 4,4 мм для одного 
вещества и 4,0 мм для другого. Ответ: 1,5.
3. Пробу мочи объёмом 5,00 мл, содержащей берберин, пропус­
тили через сорбционный патрон, содержащий 0,1 г сорбента. При 
этом берберин количественно адсорбировался на нём. Затем сорбент 
отмыли от адсорбировавшихся совместно с берберином веществ вна­
чале водой, а затем этанолом и диэтиловым эфиром. После высуши­
вания сорбента берберин количественно десорбировали 0,50 мл смеси 
0,03М КН2Р 04 с ацетонитрилом (6:4). Полученный элюат анализиро­
вали методом ВЭЖХ. Рассчитайте концентрацию берберина в анали­
зируемом образце мочи (нг/мл), если зависимость площади пика (S, 
ед. оптической плотности-сек) от концентрации берберина в растворе 
(мкг/мл) описывается уравнением S-= 0,412С, а при хроматографиро­
вании берберина, содержавшегося в анализируемой моче, был полу­
чен пик с S = 0,900. Ответ: 220 нг/мл.
4. При стандартизации раствора NaOH навеску NaCl массой 
0,7340 г растворили в воде в мерной колбе вместимостью 100,0 мл.
Задачи д л я  сам остоятельного  реш ения
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Затем 10,00 полученного раствора пропустили со скоростью 3 мл/мин 
через колонку с катионообменником КУ-2 в Н+-форме, после чего 
промыли колонку дистиллированной водой до нейтральной реакции. 
Промывные воды присоединили к элюату. Для титрования получен­
ной смеси потребовалось 14,05 мл стандартизуемого раствора NaOH. 
Определите молярную концентрацию NaOH в данном растворе. От­
вет: 0,08939 моль/л.
5. Динамическая ёмкость некоторого сильнокислотного катио- 
нообменника составляет 5,0 ммоль/г. Какой максимальный объём рас­
твора с концентрацией NaCl 9,0 г/л можно пропустить через колонку, 
в которой находится 5,0 г такого ионообменника в Н+-форме, чтобы 
все ионы Na+ заместились на ионы Н+? Ответ: 0,16 л.
^  Задачи для реш ения на занятии
1. Тауродезоксихолевую кислоту, содержащуюся в 0,50 мл про­
бы плазмы крысы, количественно экстрагировали 0,50 мл этилацетата. 
Полученный экстракт упарили досуха, сухой остаток растворили в 1 
капле этилацетата и полностью перенесли на хроматографическую 
пластинку. После хроматографирования площадь полученного пятна 
оказалась равной 50 мм2. Рассчитайте концентрацию тауродезоксихо- 
левой кислоты (мкг/мл) в исследуемом образце плазмы. Уравнение за­
висимости десятичного логарифма площади пятна (мм2) от логарифма 
массы тауродезоксихолевой кислоты в пятне (нг) имеет вид: IgS = 
0,691gm + 0,02.
2. При определении лекарственного вещества дротаверина (но- 
шпы) в плазме крови методом ВЭЖХ с использованием папаверина в 
качестве внутреннего стандарта (концентрация в плазме - 5,00 мкг/мл) 
были получены следующие результаты:
С, мкг/мл S пика дротаверина, 
ед.оптич.пл.*сек






Рассчитайте уравнение градуировочного графика С = bKs, где 
К$=$(дротаверина)/8(папаверина) и определите концентрацию 




3. Навеску сильнокислотного катионообменника в Н+-форме 
массой 2,50 г поместили в колонку. Затем через неё пропустили 200 
мл 1 М NaCl и промыли водой до нейтральной реакции. Элюат и про­
мывные воды собрали в мерную колбу вместимостью 500,0 мл. Для 
титрования 50,0 мл полученного раствора потребовалось 10,20 мл 





Аминазин является лекарственным 
веществом из группы нейролептиков и ис­
пользуется для лечения различных психиче­
ских расстройств. Методика хромато­
фотометрического анализа драже аминазина 
включает в себя ТСХ-разделение компонен­
тов, входящих в состав драже, и фотометри­
ческое определение выделенного аминазина
по реакции с эозином.
ТСХ-разделение проводится на пластинке «С илу фол», которая представля­
ет собой алюминиевую фольгу, на которой с  помощью крахмала закреплён тон­
кий слой силикагеля. В качестве подвижной фазы используется смесь ацетона и 
0,25 М NaBr в объёмном соотношении 1:1. Для проявления хроматограммы при­
меняется реактив Драгендорфа (К[ВП4]). Пятна на хроматограмме, соответст­
вующие аминазину и другим веществам основного характера, после проявления 
будут иметь оранжевую окраску (на жёлтом фоне) из-за протекания реакции:
R jN H * +  [B il4]~ - >  (R jN H ^ fB iL ,] '
CI^
Рис. 32.1. Схема разметки хроматографической пластинки и нанесения веществ
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Фотометрическое определение аминазина по реакции с эозином имеет тот 
же принцип, что и аналогичное определение этония (см. с. 256 - 257).
Определение аминазина в драже проводят по следующей мето­
дике. Одно драже аминазина растворяют в 5,0 мл этанола. После от­
стаивания отмеривают с помощью автоматической пипетки 0,020 мл 
полученного раствора и количественно переносят капилляром на ли­
нию старта в зону хроматографической пластинки (рис. 32.1). В зону 
В аналогичным образом наносят 0,020 мл стандартного раствора ами­
назина (5,0 мг/мл). В зону А наносят капилляром стандартный раствор 
аминазина (около 5 мкл). Пластину подсушивают и помещают в хро­
матографическую камеру в систему ацетон: 0,25 М NaBr (1:1). Высота 
подъёма фронта растворителя 5 см. После высушивания пластинку 
разрезают на отдельные зоны и зону А проявляют реактивом Др'аген- 
дорфа. По расположению оранжевого пятна в зоне А определяют на­
хождение аминазина в зонах В и С. Отдельно снимают слой сорбента 
с зоны В и С, переносят в две пробирки из полиэтилена вместимостью 
1 мл. Прибавляют 1,0 мл 0,01 М HCI, центрифугируют полученные 
растворы и количественно переносят надосадочную жидкость в экс­
тракционные пробирки. В каждую пробирку прибавляют по 0,5 мл 
0,1% раствора ПВС, 0,5 мл 0,07% раствора эозина и разбавляют во­
дой до 10,0 мл. Измеряют оптическую плотность стандартного и ис­
следуемого растворов на КФК - 2 МП при 540 нм в кювете с толщи­
ной слоя 2 см относительно раствора, содержащего все перечислен­
ные выше компоненты за исключением аминазина. Массу аминазина 
в одном драже рассчитывают по формуле:
_ 5,0 • 10~3 • А х -5,0
где Асг- оптическая плотность стандартного раствора аминазина после хромато­
графирования; As - оптическая плотность исследуемого раствора; 5,0-10"3 - кон­








ОПРЕД ЕЛЕНИЕ pH РАСТВОРА. 
ПОТЕНЦИОМ ЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ 
ФОСФАТА И ГИДРОФОСФАТА НАТРИЯ
Цель занятия
1. Знать:
•  общую характеристику и классификацию электрохимических методов ана­
лиза;
•  основные закономерности, лежащие в основе кондуктометрического, по­
тенциометрического, кулонометрического и вольтамперометрииеского методов 
анализа, принципы измерения аналитического сигнала и расчёта концентрации 
определяемого вещества, а также области практического применения данных ме­
тодов анализа;
•  принципы обнаружения конечной точки титрования с  помощью электро­
химических методов, виды кривых титрования, графические способы обнаруже­
ния конечной точки титрования.
2. Уметь:
•  проводить потенциометрическое определение pH раствора с использовани­
ем стеклянного электрода.
•  выполнять потенциометрическое титрование смеси фосфата и гидрофос­
фата натрия, обнаруживать конечную точку титрования с  помощью интегральной 
и дифференциальных кривых титрования.
/ 7 Ж \  Вопросы, рассм атриваем ы е 
на зан яти и  1
1. Общая характеристика и классификация электрохимических 
методов анализа. Принцип работы электрохимической ячейки.
2. Кондуктометрический метод анализа. Теоретические основы 
и классификация. Измерение аналитического сигнала. Практическое 
применение прямой кондуктометрии.
3. Кондуктометрическое титрование. Принцип метода. Практи­
ческое применение. Понятие о высокочастотной кондуктометрии.
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4. Потенциометрический метод анализа. Теоретические основы 
и классификация. Условия измерения аналитического сигнала. Общая 
характеристика используемых электродов.
5. Принцип работы, классификация и основные характеристики 
ионоселективных электродов. Способы определения концентрации 
вещества в прямой потенциометрии.
6. Потенциометрическое титрование. Принцип метода. Обна­
ружение конечной точки титрования с использованием кривой титро­
вания, её производных и методом Г рана. Практическое применение.
7. Кулонометрический метод анализа. Общая характеристика и 
классификация. Прямая кулонометрия. Измерение аналитического 
сигнала. Практическое применение.
8. Кулонометрическое титрование. Принцип метода. Измерение 
аналитического сигнала. Практическое применение.
9. Вольтамперометрический метод анализа. Общая характери­
стика и классификация: полярография и собственно вольтамперомет­
рия. Измерение аналитического сигнала. Условия, необходимые для 
вольтамперометрических измерений.
Ю.Полярографическая кривая. Полярографическая волна. По­
тенциал полуволны. Диффузионный ток. Уравнение Ильковича.
11. Практическое применение вольтамперометрии. Современные 
разновидности вольтамперометрии.
12. Амперометрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Практическое применение. Амперометриче­
ское титрование с двумя индикаторными электродами.
^  С .318-348
Вопросы для разм ы ш лени я 1
1. Что такое эквивалентная (молярная) электропроводность? Ка­
кой смысл вкладывается в данном случае в понятие «эквивалент»? 
Как зависит эквивалентная электропроводность от концентрации 
электролита (сильного, слабого) в растворе? Что такое X*? У какого 
катиона и аниона она самая большая и почему?
2. Какие причины вызывают концентрационную и кинетиче­
скую поляризацию? Объясните, почему, например, в кондуктометрии 
или потенциометрии, при проведении измерений исследуемый рас­
твор постоянно перемешивают, в то время как в вольтамперометрии 
перемешивание недопустимо? Почему в кулонометрии в качестве ка-
2 9 6
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тода предпочтительнее использовать ртутный электрод, а в качестве 
анода -  платиновый.
3. Каким образом можно измерить ЭДС гальванического эле­
мента? Почему для этой цели нельзя использовать обычный вольт­
метр?
4. Какую операцию необходимо провести со стеклянным 
электродом, который хранился в сухом виде? Почему данный 
электрод перед работой необходимо калибровать по стандартным 
буферным растворам?
5. Чем обусловлена погрешность измерения pH с помощью 
стеклянного электрода в сильнокислых (pH < 0) и щелочных (pH > 10- 
11) растворах.
6. Как называется электрохимический метод анализа, в котором 
электрохимическая ячейка работает в режиме электролитической 
ячейки, сила тока постоянна, а аналитическим сигналом является вре­
мя, необходимое для получения путём электролиза реагента в количе­
стве эквивалентном количеству определяемого вещества? Приведите 
примеры практического применения данного метода анализа.
7. Что такое кулонометр? Каким образом, последовательно или 
параллельно, подключаются кулонометр и кулонометрическая ячей­
ка? Объясните принцип работы водородно-кислородного газового ку- 
лонометра. При нормальных условиях 1 Кл прошедшего электричест­
ва вызывает образование в таком кулонометре 0,1793 см3 смеси водо­
рода и кислорода. Подтвердите это расчётами.
8. Что такое вольтамперометрический метод анализа и какая его 
разновидность называется классической полярографией?
9. Что такое инверсионная вольтамперометрия? Из каких стадий 
состоит процесс определения веществ данным методом? Какие элек­
троды используются в качестве индикаторных? Назовите основное 
преимущество инверсионной вольтамперометрии по сравнению с 
обычной.
10. Конечную точку при определении воды методом Карла Фи­
шера можно обнаруживать не только визуально, но и с помощью ин­
струментальных методов. Так, по Международной фармакопее III для 
обнаружения конечной точки такого титрования используют электри­
ческую цепь, состоящую из микроамперметра, двух платиновых элек­
тродов и батареи напряжением 1,5-2В, соединённых через переменное 
сопротивление ~2000 Ом, которое устанавливают так, чтобы началь­
ный ток проходил последовательно через платиновые электроды и 
микроамперметр. После каждого прибавления реактива Карла Фише­
ра к титруемому раствору стрелка микроамперметра вначале отклоня­
ется, но затем быстро возвращается в исходное состояние. В конечной
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точке титрования стрелка остаётся в отклонённом состоянии 10-15 се­
кунд. Как называется такой метод анализа? Объясните его принцип и 
характер изменения аналитического сигнала при определении воды 
методом Карла Фишера.
Тесты  для  самоконтроля
1. Какие из перечисленных электродов используются в каче­
стве электродов сравнения в электрохимических методах анали­
за?
1) хингидронный; 2) хлоридсеребряный; 3) ртутный капающий;
4) стеклянный; 5) каломельный.














4. Согласно 111 РАС «ионоселективные электроды — это сен­
соры (чувствительные элементы, датчики), потенциалы которых 
...»
1) обратно пропорционально зависят от активности определяе­
мого иона в растворе;
2) линейно зависят от активности определяемого иона в раство­
ре;
3) не зависят от активности определяемого иона в растворе;
4) линейно зависят от lg активности определяемого иона в рас­
творе;
5) обратно пропорционально зависят от lg активности опреде­
ляемого иона в растворе.
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5. Какой из приведенных ниже графиков соответствует кри­
вой кондуктометрического титрования слабой кислоты сильным 
основанием?
6. Конечной точке потенциометрического титрования 0,1 М 
СНзСООН 0,1 М раствором NaOH соответствует:
1) точка максимального наклона интегральной кривой титрова­
ния;
2) точка интегральной кривой титрования, после которой вели­
чина аналитического сигнала остается постоянной;
3) точка минимума первой производной кривой титрования;
4) точка максимума первой производной кривой титрования;
5) точка, в которой величина ДУ/ДрН максимальна
7. При прохождении какого количества электричества (Кл) 
через медный кулонометр масса катода в последнем увеличится 
на 0,0635 г (М с  * 63,5 г/моль)?
1) 965; 2) 193; 3) 96,5; 4) 63,5; 5) 48,3.
8. Количество электричества в потенциостатической куло- 
нометрии можно найти как  площадь следующей фигуры:
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1) I 2)1 3) I
*
t
9. Какие из утверждений, касающихся графической зависи­
мости, приведенной ниже, истинные?
I, мкА
1) данная зависимость представляет собой кривую амперомет­
рического титрования;
2) данная зависимость называется полярограммой;
3) для получения приведенной зависимости был использован 
стеклянный электрод;
4) величина Е\п является качественной характеристикой вещест­
ва, а 1я -  количественной;
5) величина Ет является количественной характеристикой ве­
щества, а 1д -  качественной.
10. Полярографические определения проводят:
3 0 0
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1) в отсутствие электрического тока в цепи;
2) при постоянном перемешивании раствора;
3) с помощью поляризованных электродов;
4) при большой плотности тока на индикаторном электроде;
5) при обязательном присутствии кислорода, растворённого в 
анализируемом растворе.
Пример решения типовой задачи
Определение фенола в пробе сточной воды проводили методом 
кулонометрического титрования по реакции образования трибром- 
фенола с бромом, генерированным из КВг. Рассчитайте массу фенола 
(мг), содержавшегося в анализируемой пробе, если электролиз прово­
дили током силой 50,0 мА в течение 4 минут 20 секунд.
Описанное в условии задачи кулонометрическое определение 
фенола основано на следующих реакциях
2КВг + 2Н20  эле|Сф?™3- > Вг2 + 2КОН + Н 2 t
ОН ОН
В к О ^ В г
+ ЗВг2 —> Т| Т + ЗНВг
Вг
Количество вещества 1/2 Вг2 (ммоль), образовавшегося при 
электролизе, согласно закону Фарадея равно
п ( 1 / 2 В г2 )  =  ^  =  - ! | Ь ,
F F
где I -  сила тока, мА; Дт - время электролиза (сек), F -  постоянная Фарадея (F = 
9,65-Ю4 Кл-моль'1).
Поскольку во второй реакции п( 1/2Вг3) = n(l/6C6HsOH), то массу 
фенола (мг) в анализируемой пробе можно рассчитать по следующей 
формуле
1ДтМ (1/6С6Н 5ОН) 50,0-260-94,11-1/6 
m = -------------- ■ - --------= — -------------- --------- =2,11 мг
9 , 6 5  1 0 4
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Задачи для самостоятельного решения
1. При добавлении к 50,0 мл раствора с неизвестной концентра­
цией хлорид-ионов 1,00 мл 5,00-10'2 М NaCI величина ЭДС цепи, со­
стоящей из хлорид-селективного электрода, погружённого в анализи­
руемый раствор, и электрода сравнения, уменьшилась на 0,015 В. Рас­
считайте концентрацию СГ в анализируемом растворе. Ответ: 1,2-1 O'3 
моль/л.
2. При потенциометрическом титровании 20,0 мл раствора сла­
бой одноосновной кислоты 0,2000 М NaOH были получены следую­
щие результаты:
У,мл 1,00 1,50 1,70 1,80 1,90 2,00 2,10 2,20 2,30
_ рН _ 5,02 5,47 5,77 5,96 6,29 8,65 10,90 11,25 11,44
Постройте кривую титрования данной кислоты и её первую 
производную. Определите конечную точку титрования из данных 
кривых, а также методом Г рана. Рассчитайте концентрацию кислоты в 
анализируемом растворе и оцените её константу кислотности. Ответ: 
0,0200 моль/л, рК, ~ 5,0.
3. Определение аскорбиновой кислоты проводили кулономет­
рически путём окисления её до дегидроаскорбиновой кислоты. Рас­
считайте массу аскорбиновой кислоты (М = 176,13 г/моль) в растворе, 
если за время, необходимое для её окисления, в газовом кулонометре 
образовалось 15,10 мл смеси водорода и кислорода. Ответ: 7,67-10’2 г.
4. Для получения иода, необходимого для взаимодействия с 
тиосульфатом натрия, содержащимся в 20,0 мл исследуемого раство­
ра, потребовалось 2,10-102 Кл электричества. Рассчитайте титр данно­
го раствора Na2S20 3. Ответ: 1,72-10'2 г/мл.
5. Навеску массой 1,0254 г порошка растёртых таблеток фолие­
вой кислоты растворили в 0,05 М Na2C 03 и довели объём раствора до
50,0 мл 0,1 М NH4C1 в 30%-ном этаноле. Полученный раствор про­
фильтровали, фильтрат поместили в полярографическую ячейку и, 
создав необходимые условия, провели полярографическое определе­
ние фолиевой кислоты. Рассчитайте массу данного вещества (мг) в 
расчёте на среднюю массу одной таблетки, если высота полярографи­
ческой волны для фильтрата оказалась равной 40 мм, а для раствора 
фолиевой кислоты с концентрацией 200 мкг/мл -  38 мм. Масса 20 
анализируемых таблеток равна 2,004 г. Ответ: 1,0 мг.
3 0 2
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^  Задачи для решения на занятии
1. При потенциометрическом титровании 25,0 мл раствора фос­
фата натрия 0,2000 М HCI были получены следующие результаты:
У,мл 1,70 1,80 1,90 2,00 2,10 2,20 2,30 2,40 2,50
pH 11,15 11,00 10,82 10,55 10,16 9,63 8,70 8,20 8,00
Постройте кривую титрования, её первую и вторую производ­
ные. Рассчитайте молярную концентрацию фосфата натрия в анализи­
руемом растворе.
2. Определение ионов цинка в растворе проводили методом ку­
лонометрического титрования с потенциометрическим обнаружением 
конечной точки титрования. В качестве титранта использовались ио­
ны ЭДТА, генерируемые из комплекса HgNH3Y2" (в процессе участ­
вуют два электрона). Вычислите массу (мкг) цинка в растворе, если 
титрование проводилось при силе тока 4,2 мА в течение 109 секунд.
3. Пробу раствора никотинамида объёмом 2,00 мл поместили в 
мерную колбу вместимостью 50,0 мл и довели водой до метки. Затем
3,00 мл приготовленного раствора перенесли в мерную колбу вмести­
мостью 25,0 мл, прибавили 12,5 мл 0,2 М КОН и довели объём рас­
твора водой до метки. Полученный раствор поместили в полярогра­
фическую ячейку и, создав необходимые условия, провели поляро­
графическое определение никотинамида. Рассчитайте массу данного 
вещества (г), содержащуюся в 1 мл исходного раствора, если высота 
полярографической волны для исследуемого раствора оказалась рав­
ной 35,0 мм, для раствора с концентрацией никотинамида 40,0 мкг/мл 
-  25,0 мм, а для раствора с концентрацией 60,0 мкг/мл -  41,5 мм.
Лабораторная работа
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ pH. ПО­
ТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ ФОСФАТА И ГИД­
РОФОСФАТА НАТРИЯ
1. Настройка прибора и измерение pH раствора
Потенциометрическое определение pH основано на измерении 
ЭДС гальванического элемента, состоящего из индикаторного элек­
трода, потенциал которого зависит от активности ионов водорода в
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растворе, и электрода сравнения. В качестве индикаторного электрода 
при измерении pH обычно используют стеклянный электрод. В каче­
стве электрода сравнения может быть взят хлоридсеребряный элек­
трод (рис. 33.1).
Рис. 33.1. Потенциометрическое измерение pH
Слева -  стеклянный электрод (1 -  внутренний хлоридсеребряный электрод; 2 -  
серебряная проволочка; 3 - 0 , 1  М  НС1, насыщенный AgCl; 4 -  стеклянная рН- 
чувствительная мембрана)
Справа -  хлоридсеребряный электрод (1-внутренний насыщенный раствор 
KCI; 2 -  серебряная проволочка; 3 -  внешний насыщенный раствор KCI; 4 — асбестовое 
волокно для контакта с анализируемым раствором.
Для измерения ЭДС гальванических элементов наиболее часто 
применяют электронные вольтметры с высоким входным сопротивле­
нием. Приборы, позволяющие определять величину рХ (отрицатель­
ного логарифма активности иона X в растворе), в комплекте с соот­
ветствующими ионоселективными электродами, называются иономе- 
рами. Если прибор предназначен для измерения активности только 
катионов водорода, то его называют рН-метром.
При работе со стеклянным и другими ионоселективными 
электродами необходима их предварительная градуировка. При 
измерении pH для градуировки используют стандартные буферные 
растворы (табл. 33.1). Настройку иономера обычно проводят по двум 
буферным растворам, значения pH которых близки к верхней и 





Стандартные буферные растворы, используемые для градуировки 
стеклянного электрода
Буферная система pH (20 °С)
0,05 М раствор тетраоксалата калия 1,675
насыщенный (20 °С) раствор гидротартрата калия 3,557
0,05 М раствор гидрофтапата калия 4,002
0,025 М КН2Р 04 / 0,025 М Na2HP04 6,881
0,01 М раствор тетрабората натрия 9,225
Если для измерения pH используется иономер И-ПОМ, то его 
настройку проводят в следующей йоследовательности.
1. Подключают прибор к сети и дают ему прогреться в течение 
30 минут. Погружают электродную систему (электрод сравнения дол­
жен быть расположен немного ниже индикаторного) и термометр (при 
ручной термокомпенсации) в первый контрольный раствор. Опреде­
ляют температуру этого раствора и устанавливают её значение орга­
нами настройки «t раствора °С» (рис. 33.2).
2. После установления показаний нажимают кнопку «ИНД.» и, 
ориентируясь по показаниям цифрового табло, органами настройки 
«рХ„» (соответствующим переключателем грубо и шлицем — плавно) 
устанавливают значение pH первого контрольного раствора.
3. Отжимают кнопку «ИНД.» и органами настройки Е„ устанав­
ливают, ориентируясь по показаниям цифрового табло, значение pH 
первого контрольного раствора при данной температуре.
4. Удаляют пробу с первым контрольным раствором, промывают 
электроды дистиллированной водой, удаляют остатки воды фильтро­
вальной бумагой и затем погружают электроды во второй контроль­
ный раствор.
5. Органами настройки крутизны «S%» устанавливают по циф­
ровому табло значение pH второго контрольного раствора при данной 
температуре. После этого рекомендуется провести проверку настрой­
ки прибора по первому контрольному раствору и при несовпадении 
значения pH повторить весь процесс настройки.
После того как прибор будет настроен, электроды промывают 
дистиллированной водой, осторожно удаляют избыток воды с их по­
верхности фильтровальной бумагой, затем погружают их в исследуе­
мый раствор и фиксируют показания на цифровом табло. После окон­
чания измерений электроды промывают дистиллированной водой и 
оставляют их погружёнными в стаканчик с водой.
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Рис. 33.2 Передняя панель иономера лабораторного И-130М
2. Потенциометрическое титрование смеси фосфата и гидро­
фосфата натрия
Потенциометрическое титрование смеси фосфата и гидрофосфата натрия 
раствором HCI основано на регистрации изменения pH раствора в процессе до­
бавления титранта
Определение проводится по следующей методике. Точную на­
веску (около 0,2 г) препарата № зР04 12Н20, содержащего в качестве 
примеси некоторое количество Na2HP04, растворяют в воде в мерной 
колбе вместимостью 100,0 мл и доводят водой до метки. Затем 20,0 мл 
приготовленного раствора переносят в стеклянный стаканчик, уста­
навливают на активатор магнитной мешалки. Вносят в раствор маг­
нитную вертушку, включают магнитную мешалку и устанавливают 
оптимальную скорость вращения вертушки. Затем в раствор опускают 
электроды, и после установления равновесия считывают значение pH 
раствора с табло прибора. С помощью автоматической пипетки к тит­
руемому раствору порциями по 0,10 мл прибавляют 0,1000 М НС1, 
фиксируя значение pH после добавления каждой порции титранта. 
Титрование продолжают до тех пор, пока не будет пройден второй 
скачок титрования. Результаты вносят в следующую таблицу:








По полученным экспериментальным данным строят кривую тит­
рования (зависимость pH от VHci)- Рассчитывают значения ДрН/AV и 
строят график зависимости этого отношения от объёма добавленного 
титранта (первую производную кривой титрования). Объём титранта, 
относящийся к каждому значению ДрН/ДУ, равен среднему ариф­
метическому тех объёмов, для которых рассчитывалась данная вели­
чина ДрН.
Примерный вид кривой титрования и её первой производной по­
казан на рис. 33.3.
Рис. 3 3 3 . Интегральная (слева) кривая потенциометрического титрова­
ния фосфата натрия и её первая производная (справа)
Кривая титрования имеет два скачка: первый соответствует пре­
вращению фосфата в гидрофосфат, а второй — гидрофосфата в дигид­
рофосфат. Для нахождения конечных точек ттрования из кривой 
титрования для каждого скачка проводят две параллельные касатель­
ные к верхней и нижней пологим частям кривой и соединяют их пря­
мой так, чтобы точка её пересечения с кривой титрования находилась 
в середине полученного отрезка. Конечным точкам титрования на 
дифференциальной кривой титрования соответствуют точки макси­
мума пиков.
Рекомендуется также провести обнаружение конечных точек 
титрования методом Грана, для чего строят график зависимости 
ДУ/ДрН от среднего объёма титранта. Конечным точкам титрования 
соответствуют точки пересечения полученных прямых (рис. 33.4).
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Рис. 33.4. Обнаружение конечной точки потенциометрического титрова­
ния фосфата натрия методом Грана
Массовые доли фосфата и гидрофосфата натрия в образце 
рассчитывают по следующим формулам:
a>(Na3P 0 4 ) =
С(НС1) • У| • 10~3 • 163,9 • 100,0
g  • 20,0
• 100%
0)(Na2HPO4) =
С(НС1) • (V2 -  2V)) • 10~3 • 142,0 • 100,0
g • 20,0
•100%
где V| -  объем титранта (мл), добавленный для достижения первой конечной точ­








•  теоретический материал раздела «инструментальные методы анализа», а 
также алгоритм решения типовых расчетных задач.
1. Общая характеристика и классификация спектроскопических 
методов анализа. Природа и свойства электромагнитного излучения.
2. Абсорбционные спектроскопические методы анализа. Основ­
ной закон поглощения электромагнитного излучения. Пропускание и 
оптическая плотность. Молярный и удельный коэффициенты погло­
щения. Отклонения от основного закона светопоглощения.
3. Атомно-абсорбционная спектроскопия. Процессы, приводя­
щие к возникновению аналитического сигнала. Измерение аналитиче­
ского сигнала. Практическое применение.
4. Молекулярная абсорбционная спектроскопия в УФ- и види­
мой области (спектрофотометрия, фотометрия). Процессы, приводя­
щие к возникновению аналитического сигнала. Измерение аналитиче­
ского сигнала.
5. Основные приёмы, используемые в спектрофотометрическом 
анализе: прямая спектрофотометрия, фотометрические реакции, экс­
тракционная фотометрия, фотометрическое титрование, разностная, 
производная и многоволновая спектрофотометрия.
6. ИК-спектроскопия. Процессы, приводящие к возникновению 
аналитического сигнала. Измерение аналитического сигнала. Практи­
ческое применение.
7. Атомно-эмиссионная спектроскопия. Процессы, приводящие 
к возникновению аналитического сигнала. Измерение аналитического 
сигнала. Практическое применение.
8. Люминесцентные методы анализа. Классификация, причина 
возникновения, основные характеристики и закономерности люми­






9. Устройство и принцип работы приборов, применяемых для 
измерения интенсивности флуоресценции. Основные приёмы, ис­
пользуемые в люминесцентных методах анализа-
10. Хроматография. Принцип метода. Классификация хромато­
графических методов.
11. Хроматографические параметры: основные характеристики 
внешней хроматограммы; характеристики удерживания; характери­
стики, используемые для количественного определения веществ.
12. Теории хроматографического разделения. Теория хромато­
графических тарелок. Кинетическая теория (уравнение Ван- 
Деемтера).
13. Газовая хроматография. Общая характеристика и классифи­
кация. Устройство и принцип работы газового хроматографа.
14.0собенности газотвёрдофазной и газожидкостной хромато­
графии. Характеристика подвижных, неподвижных фаз и носителей. 
Практическое применение.
15. Жидкостная хроматография. Общая характеристика и клас­
сификация. Практическое применение высокоэффективной жидкост­
ной хроматографии в фармацевтическом анализе.
16. Устройство и принцип работы жидкостного хроматографа.
17. Плоскостная хроматография (бумажная, тонкослойная). Ха­
рактеристики подвижных и неподвижных фаз. Методика получения 
плоскостной хроматограммы.
18. Анализ плоскостной хроматограммы. Практическое приме­
нение бумажной и тонкослойной хроматографии.
19. Ионообменная хроматография. Характеристика неподвижных 
и подвижных фаз. Ионообменное равновесие.
20. Практическое применение ионообменной хроматографии. 
Понятие об ионной и ион-парной хроматографии.
21.Эксклюзионная хроматография. Механизм разделения, ха­
рактеристика используемых твёрдых носителей и растворителей. 
Практическое применение.
22.0бщая характеристика и классификация электрохимических 
методов анализа. Принцип работы электрохимической ячейки.
23. Кондуктометрический метод анализа. Теоретические основы 
и классификация. Измерение аналитического сигнала. Практическое 
применение прямой кондуктометрии.
24. Кондуктометрическое титрование. Принцип метода. Практи­
ческое применение. Понятие о высокочастотной кондуктометрии.
25. Потенциометрический метод анализа. Теоретические основы 




26. Принцип работы, классификация и основные характеристики 
ионоселективных электродов. Способы определения концентрации 
вещества в прямой потенциометрий.
27. Потенциометрическое титрование. Принцип метода. Обна­
ружение конечной точки титрования с использованием кривой титро­
вания, её производных и методом Г рана. Практическое применение.
28. Кулонометрический метод анализа. Общая характеристика и 
классификация. Прямая кулонометрия. Измерение аналитического 
сигнала. Практическое применение.
29. Кулонометрическое титрование. Принцип метода. Измерение 
аналитического сигнала. Практическое применение.
30. Вольтамперометрический метод анализа. Общая характери­
стика и классификация: полярография и собственно вольтамперомет­
рия. Измерение аналитического сигнала. Условия, необходимые для 
вольтамперометрических измерений.
31. Полярографическая кривая. Полярографическая волна. По­
тенциал полуволны. Диффузионный ток. Уравнение Ильковича.
32. Практическое применение вольтамперометрии. Современные 
разновидности вольтамперометрии.
33. Амперометрическое титрование. Принцип метода. Условия 
проведения титрования. Практическое применение. Амперометриче­
ское титрование с двумя индикаторными электродами.




Тесты для самоконтроля 
Занятие 2
1)2; 2)3; 3) 1; 4) 3; 5) 4.
Занятие 3
1) 2; 2) 5; 3) 1; 4) 4; 5) 1, 4; 6) 2; 7) 5; 8) 3; 9) 4,10) 2.
Занятие 4
1) 2; 2) 3, 4; 3) 1; 4) 3; 5) 4; 6) 2; 7) 2; 8) 5; 9) 4,10) 2.
Занятие 5
1) 1; 2) 1 ,2 ,5 ; 3) 2; 4) 2; 5) 2 ,4 ,5 ; 6) 2; 7) 4; 8) 3; 9) 3,10) 1.
Занятие б
1)2 ,3 ; 2)1; 3)5; 4) 4; 5)1.
Занятие 8
1) 4; 2) 1; 3) 2; 4) 2 ,4 , 5; 5) 3; 6) 1, 3, 5; 7) 3, 5; 8) 2, 3, 5; 9) 5; 10) 3.
Занятие 9
1) 2; 2) 2, 4; 3) 1; 4) 1; 5) 3; 6) 5; 7) 1, 3; 8) 2, 3; 9) 1; 10) 5.
Занятие 10
1) 1, 3, 4; 2) 3; 3) 5; 4) 3, 4; 5) 1; 6) 2; 7) 3; 8) 1, 5; 9) 3; 10) 5.
Занятие 11
1)3; 2) 1; 3) 4; 4) 5; 5) 2.
Занятие 12
1)3; 2) 3; 3) 5; 4) 5; 5) 3.
Занятие 13
1)4; 2) 5; 3)3; 4)3; 5) 1,2, 5.
Занятие 14
1) 2,4; 2) 1, 4; 3) 3; 4) 1, 4; 5) 5; 6) 5; 7) 1; 8) 2, 4; 9) 1, 2, 4; 10) 1, 3, 5.
Занятие 16




1)2, 3,5; 2) 1,4; 3)1; 4) 4; 5)1; 6)1; 7)3; 8) 2, 5; 9) 1,5; 10) 1,3.
Занятие 18
1) 3; 2) 4; 3) 2; 4) 2; 5) 2, 4, 5; 6) 1,3, 4; 7) 4; 8) 2; 9) 4,10) 2, 4, 5.
Занятие 19
1) 2; 2) 1, 5; 3) 3; 4) 3; 5) 1, 3,4; 6) 2, 5; 7) 3,4; 8) 2; 9) 2, 3,4; 10) 4, 5.
Занятие 21
1) 2; 2) 3; 3) 1, 3, 5; 4) 1,4; 5) 2, 3 ,4 , 5; 6) 4; 7) 3, 4; 8) 2, 4; 9) 3; 10) 3.
Занятие 22
1) 2 ,4; 2) 1, 3; 3) 1,2 ,3; 4) 1; 5) 1,2, 5; 6) 3; 7) 5; 8) 2, 5; 9) 2, 3; 10) 1, 3.
Занятие 23
1) 2; 2) 2, 3; 3) 3; 4) 2, 5; 5) 2, 5; 6) 2, 4; 7) 1, 3; 8) 1, 3, 4; 9) 1, 4; 10) 1.
Занятие 24
1) 1,3; 2) 2,3; 3) 1,2,3; 4) 4; 5) 4; 6) 2; 7) 1,4; 8) 1,3, 5; 9) 1,4; 10) 2.
Занятие 25
1) 4, 5; 2) 2; 3) 4; 4) 3,4; 5) 2, 4; 6) 2, 5; 7) 2, 3; 8) 3; 9) 2; 10) 1.
Занятие 27
1) 1, 3, 5; 2) 1; 3) 2; 4) 3; 5) 1; 6) 2; 7) 1; 8) 2; 9) 1; 10) 1,4, 5.
Занятие 28
1) 1 ,3 ,4 ; 2) 1,2, 5; 3) 1,2; 4) 2, 5; 5) 1,3, 5; 6) 1,3; 7) 3,5; 8) 4;
9) 2, 3 ,4 ; 10) 3 ,4 , 5.
Занятие 29
1) 2, 4; 2) 2, 4, 5; 3) 2, 3, 5; 4) 1, 3, 4; 5) 1,4; 6) 3; 7) 1; 8) 4; 9) 3; 10) 4.
Занятие 30
1) 1,4, 5; 2) 1; 3) 5; 4) 1, 3,4; 5) 3, 4; 6) 1; 7) 1, 4; 8) 5; 9) 3; 10) 3, 5.
Занятие 31
1) 2, 4; 2) 1,4; 3) 5; 4) 2, 5; 5) 2, 3; 6) 5; 7) 4; 8) 3; 9) 1,10) 5.
Занятие 32
1) 5; 2) 5; 3) 1,2, 5; 4) 5; 5) 2; 6) 2; 7) 5; 8) 2,5; 9) 3; 10) 1.
Занятие 33 -  34
1) 2 ,5 ; 2) 5; 3) 1, 3; 4) 4; 5) 3; 6) 1,4; 7) 2; 8) 1; 9) 2,4; 10) 3,4.
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Ответы
Задачи для решения на занятии 
Занятие 3
1) 2,3 г; 2) 0,45 л; 3) 3,00-10'2 моль/л; 0,85; 4) 8,0-10'3 моль/л; 0,90;
5) 4,3-10° моль/л; 2,9-10° моль/л; 6) 0,66; 7) 2,8-10° моль/л; 8) 2,1-10°;
9) 3,5-10°; 10) 3,4-10° моль/л.
Занятие 4
1) 0,70 мл; 2) 11,7, 0,74 г; 3) 5,0-10°; 4) 5,2; 5) 1,65; 6) 0,22; 7) 9,82;
8) 10,7; 9) 9,1 г; 10) 5,75 моль/л.
Занятие 5
1) 2,47; 2) 2,16; 3) 3,2; 4) 9,1; 5) 8,46;
6) 0,35 (можно не учитывать рК.^, рКа4, рКа5); 7) 1:1; 4,75;
8) 3,4-10° моль/л; 6,0-10° моль/л; 9) 25 мл; 2,9-10° моль/л;
10) 3,6 г; 240 мл.
Занятие 8
1) 5,1 -1012; 2) 4,6-10° моль/л; 3) 7,7-10° моль/л; 4) 3,5-10° моль/л; 
п = 3; 5) 2,0-10'9 моль/л; 6) 3,2-10° моль/л; 7) 5,0-104; 8) 1,3-10s;
9) 1,3-10° моль/л; 10) 9,5-10° моль/л.
Занятие 9
1) 1,1-Ю'10; 2) 3,7 мг; 3) 5,9 мкг; 4) 1,42 г, 1,36 г; 5) 8,5-10° моль/л;
6) 6,1-10'13 < 6,0-10'10, не выпадет; 7) 8,2-10° моль/л;
8) 2,5-10°> 8,9-10°, выпадет; 9) 1,9; 10) 0,33 моль/л.
Занятие 10
1) 0,767 В; 2) а) может, +0,030 В; б) не может, -0,416 В; 3) 4,8-1076;
4) 6,3-10° моль/л; 5) 2,4-1013; 6) 0,18 В; 7) 0,91 В; 8) 4,24;
9) 5,3-10° моль/л; 10) 2,7.
Занятие 14
1) 9,996%; 2) 1,828%; 3) 45,00%, не соответствует; 4) 1,00-10° г/мл;
5) 9,94-10° моль/л; 6) 40,0% С; 6,72% Н; 53,3% О; (СН20)„;
7) 10,2 -  промах; 25,0±0,25; 6,32-10°; соответствует;
8) нельзя (F3lxn = 3,15; FKpm = 9,12);
9) средние значения достоверно неразличимы
(t,Kcn =  1,31; V ^  =  2,31); 10) нельзя (t,KCn =  0,82; =  2,45).
Занятие 17
1) 0,1011 моль/л; 4,044-10° г/мл; 2) 0,2000 моль/л; 7,999-10° г/мл;
3 1 4
Ответы
3) 3 мл; 4) 2 г; 5) 0,4887 мопь/л; 6) 4,603-10'2 моль/л; 2,583-10'3 г/мл;
7) 0,1107 моль/л; 8) 1,008; 9) 6,952 г/л; 10) 0,989 г.
Занятие 18
1) основная; -0,002%; 2) 10,0; 3) 0,4 г; 4) 29,4 мл; 5) 99,12%;
6) 0,2877 г; 7) 0,2587 г; 8) 9,00710'2 моль/л; 9) 1,378-10 2 г/мл;
10) 93,78 г/л; 28,47 г/л.
Занятие 19
1) 63,44%; 2) 83,60%; 3) 99,69%; 4) 95,66%; 5) 85,63%; 6) 99,57%;
7) 11,7 мл; 34,5 мл; 8,863-10‘2 моль/л; 8) 85,64%; 9) 0,1057 г;
10) 2,55-102 г/мл.
Занятие 21
1) 4,728-10'2 моль/л; 1,102-10'2 г/мл; 2) 4,5 мл; 3) 76,6%; 4) 2,06%;
5) 80,05%; 6) 1,85 ммоль/л; 7) 4,21 -10'2 г; 8) 64,95%; 9,78%;
9) 99,04%; 10) 4,93-Ю'3 г/мл.
Занятие 22
1) 98,11%; 2) 83,11%; 3) нет; 52,6 г/л; 2,4 л; 4) 0,2957 г, 5) 99,6%;
6) 97,9%; 7) 99,53%; 8) 88,3%; 9) 5,6 г; 10) 73,91%; 11,57%.
Занятие 23
1) 0,1020 моль/л; 1,294-10"2 г/мл 2) 193,1 г/л; 3) 0,495 г/мл;
4) 2,50-10'2 г/мл; 5) 84,9%; 6) 99,83%; 7) 99,7%; 8) 98,93%; 9) 96,55%;
10) 3,02-10‘3 г.
Занятие 24
1) 24,75 мл; 2) 100; 3) 93,45%; 4) 90,2%; 5) 4,97-10’2 г/мл; 6) 6,89 г/л;
7) 1,003-10'2 г; 8) 0,1087 моль/л; 9) 29,92%; 10) 0,5115 г.
Занятие 25
1) 96,0%; 2) 99,56%; 3) 99,05%; 4) 380 мг/л; 5) 99,8%; 6) 97,0%;
7) 12,2 мл; 8) 1,48 10'3 г; 9) 0,1003 моль/л; 3,332-102 г/мл; 3,412-10‘2 г;
10) 80,9%.
Занятие 27
1) 4,13-104 с м 1; 1,24-1015 Гц; 495 кДж/моль; 416; 1,50-Ю4;
2) С = 5,10А; 2,55 мкг/мл; 3) 12 мкг;.4) 1030; 3,98-Ю4; 5) 1,69-104; 540.
Занятие 28




1) 16 мкг; 2) 2,0-10'3 г; 3) 0,50%.
Занятие 30
1) 450 мкл (А); 630 мкл (В); 1,40; 2,26; 2) 0,19 мм; 3) 0,20 см/сек.
Занятие 31
1) 1687 (парацетамол); 2) 43% (метан); 27% (этан); 16% (пропан); 
13% (бутан); 3) 0,66 мкг/мл.
Занятие 32
1) 0,54 мкг/мл; 2) С = 0,86Ks; 1,72 мкг/мл; 3) 4,08 ммоль/г.
Занятие 33 - 34





Значения коэффициента а в расширенном уравнении Дебая-Хюккеля
Ионы а, А
Al3*, Fe3*, С г3*, Н 30 * 9
Mg3* 8
С а 2*, С и 2*, Z n 2*, Fe2*, Li* 6
Sr2*, Ba2*, Hg2* 5
Na*. РО Л  СНзСОО", SO«2\  Юз', СЮ42' 4
К*. СГ, B r, Г, О Н \ NOj', НССЮ', СЮ ,, BrOj 3
NH4*. Ag* 2,5
Таблица 2.
Величины Ка и рКа некоторых кислот (водные растворы)
Кислота к. рК. Сопряжённое
основание
трихлоруксусная ссьсоон одо 0,70 ссьсоо
щавелевая Н1С2О4 5.6102 1Д5 нею/
фосфорная HjP04 7,МО’3 2,15 Н 2Р О /
салициловая СбН4(ОН)СООН 1,1-Ю4 2,97 С6Н4(ОН)СОО-
лимонная НзХ 7,4-104 3,13 Н2Х‘
фтороводородная HF 6 ,МО4 3,21 F
азотистая HNCb 5,МО4 3,29 Ы 02-
муравьиная нсоон 1, 8 -104 3,75 НСОО-
бензойная с«н5соон 6 Д 1 0 5 4,2 СбНзСОО-
гидрооксалат-ион Н С г04 5,4-Ю4 4Д7 С2042-
дигидро цитрат-ион Н2Х 2Д10'5 4,66 НХ2-
уксусная СН3СООН 1,75-Ю4 4,76 CH3COO
угольная СО2 +  Н20 4.5 107 6,35 НСОз"
гид ро цитрат-ион НХ2 4,0-10'7 6,40 X3
сероводородная H2S 1,0 -10-7 6,99 HS'
дигидрофосфат-ион H2PCV 6,1 10* 7,21 НЮ42-
борная H3B03 5,75 Ю' 10 9,24 [В(ОН)4]-
хлорноватистая н ею 2,95104 7,53 сю
катион аммония N H / 5,75- 10 ю 9,24 ЫНз
циановодородная HCN 5,0-10'° 9,3 CN"
гидрокарбонат-ион НСОз' 4,8-10" 10,32 СОЗ2-
гидрофосфат-ион НГО42' 5,0-1013 12,3 ГО43-













Общие константы образования некоторых комплексов
Соединение IgP P I Соединение ■gP P I
аммиакаты галогенидные
[Ag(NH3)2f 7,23 1,7-107 0 [AgBr] 4,38 2,4-104 0
[Cd(NH3)4]2+ 6,56 3,6-106 0 [AgBr2]' 7,34 2,2-102 0
[Co(NH3)4]2+ 5,07 1,2-105 0 [AgCl] 3,04 1.1-103 0
[Cu(NH3)4]2+ 12,03 1,07-1012 0 [AgCW 5,04 1,110s 0
[Zn(NH3)4]2+ 9,08 1,2-10* 0 [Agl] 6,58 3,8 106 0
[Ni(NH3)4]2+ 7,47 3,0-10* 0 [Agl2]‘ 11,74 5,5-10" 0
гидроксокомплексы [AlF6f 20,67 4,7-Ю20 0
[Zn(OH)4)4' 14,8 6,3-10'4 0 [FeF6]3' 16,1 1,3-1016 0
[Cr(OH)4]' 28,6 4,0-102* 0 [HgBr2] 17,33 2,1 1017 0,5
[Al(OH)4]- 33 MO33 0 [HgCl2] 13,22 1,7-1013 0
[Fe(OH)4]- 34,4 2,5-1034 0 [Hgl2] 23,82 6,6-1023 0,5
цианидные и тиоцианатные комплексы с ЭДТА
[FetCNW4- 36,9 7,9-1036 0 MgY4' 8,7 5,0-10* 0,1
[Fe(CN)6]3- 43,9 7,9-1043 0 PbY2' 18,0 1,0-10“ 0,1
[AgSCN] 4,75 5,6-104 0 A1Y' 16,1 1,3-10“ 0,1
[Ag(SCN)2]' 8,23 1,7-10* 0 CaY2' 10,7 5,0-1010 0,1
[Fe(SCN)]2+ 3,01 1,0-103 0 ZnY2' 16,5 3,2-10“ 0,1
[Fe(SCN)3] 4,63 4,3-104 0 BaY2' 7 ,8 6,3-107 0,1
[Cu(SCN)4]2' 6,52 3,3-106 0 FeY2" 14,3 2,0-1014 0,1
Другие NiY2' 18,6 4,0-10'* 0,1
[Ag(S20 3)2]J- 13,46 2,9-1013 0 BiY' 27,9 7,9-1027 0,1
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Таблица 5.
Значения Е? некоторых полуреакций
Ох ne Red E°, В OX ne Red E °,B
Ag* 1 Ag4- +0,7994 Cu2+ 2 Cu-1- +0,345
A gB ri 1 Ag-l+Br" +0,071 Cu2++ r 1 Cui4- +0,86
AgCl-l- 1 A gi+C l' +0,222 Fe2+ 2 F e i -0,473
A gl4- 1 A g i+Г +-0,152 Fe3* 1 Fe2+ +0,771
Ag(NH3)2+ 1 Ag4-+2NH3+ +0,373 FeCCNfe3' 1 Fe(CN)64' +0,364
Al3* 3 Al-I- -1,66 b' 2 ЗГ +0,545
AI(OH)3 3 А1-Й-ЗОН' -2,29 2IC lt 2 b+2Cl' + 1,19
Br2 2 2Br‘ + 1,087 I 0 3'+6H+ 6 1 +ЗН2О + 1,08
ВЮ з+6Н+ 6 Вг+ЗНгО + 1,45 M n04'+8H+ 5 Mn2++4H20 + 1,51
Ce4+ 1 Ce3+ + 1,77 S40 62' 2 2S2032' +0,09
Cl2t 2 2СГ +1,35? s2o82' 2 2 S 0 42' +2,01
Cr*+ 1 Cr2* -0,41 Sn4+ 2 Sn2+ +0,15
Cr2* 2 Cr -0,91 Zn2+ 2 Zn-l- -0,764

























п Числовые значения для Q (1-ос; п)
Р =  0,90 Р =  0,95 Р = 0,99
4 0,68 0,77 0,89
5 0,56 0,64 0,76
6 0,48 0,56 0,70
7 0,43 0,51 0,64
8 0,48 0,55 0,68
9 0,44 0,51 0,64
10 0,41 0,48 0,60
Таблица 8.
Критические значения F  (а  = 0,05)
ft=  1 2 3 4 5 6 8 10 20 00
161 200 216 225 230 234 239 242 248 254
18,51 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,37 19,39 19,44 19,50
10,13 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,84 8,78 8,66 8,53
7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,04 5,96 5,80 5,63
6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,82 4,74 4,56 4,36
5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,15 4,06 3,87 3,67
5,59 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,73 3,63 3,44 3,23
5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3,44 3,34 3,15 2,93
5,12 4,26 3,86 3,63 3,48 3,37 3,23 3,13 2,93 2,71
4,96 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 3,07 2,97 2,77 2,54
4,84 3,98 3,59 3,36 3,20 3,09 2,95 2,86 2,65 2,40
4,75 3,88 3,49 3,26 3,11 3,00 2,85 2,76 2,54 2,30
4,67 3,80 3,41 3,18 3,02 2,92 2,77 2,67 2,46 2,21
4,60 3,74 3,34 3,11 2,96 2,85 2,70 2,60 2,39 2,13
4,54 3,68 3,29 3,06 2,90 2,79 2,64 2,55 2,33 2,07
4,35 3,49 3,10 2,87 2,71 2,60 2,45 2,35 2,12 1,84
4,08 3,23 2,84 2,61 2,45 2,34 2,18 2,07 1,84 1,51
4,00 3,15 2,76 2,52 2,37 2,25 2,10 1,99 1,75 1,39




Коэффициенты t распределения Стьюдента
Число степеней 
свободы /
Доверительная вероятность 1 - а
0,90 0,95 0,98 0,99
1 6,31 12,71 31,82 63,66
2 2,92 4,30 6,97 9,93
3 2,35 3,18 4,54 5,84
4 2,13 2,78 3,75 4,60
5 2,02 2,57 3,37 4,03
6 1,94 2,45 3,14 3,71
7 1,90 2,37 3,00 350
8 1,86 2,31 2,90 3,36
9 1,83 2,26 2,82 3,25
10 1,81 2,23 2,76 3,17
11 1,80 2,20 2,72 3,11
12 1,78 2,18 2,68 3,06
13 1,77 2,16 2,65 3,01
14 1,76 2,15 2,62 2,98
15 1,75 2,13 2,60 2,95
20 1,73 2,09 2,53 2,85
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